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Vorwort. 


In der zweiten Halfte des vorigen Jahrhunderts war die Salpetersaure 
als Mittel zur Herstellung von Derivaten organischer Verbindungen allgemein 
anerkannt; daJB aber die Schwefelsaure eine gleichwertige RoUe zu spielen 
bestimmt war, ahnte wohl kaum jemand. 

Mtroderivate des Glycerins, der Cellulose, des Benzols usw. waren iiberall 
im Gebraucb, viele andere fiir besondere Zwecke unentbehrlieh, wahrend die 
Sulfosauren organischer Verbindungen zwar unter dem Namen ,,i^rm 2 /sche 
Sauren‘‘ bekannt, aber durohaus nioht beliebt waren. 

Nur wer minderwertige Glyceride auf Rettsauren zu verarbeiten genotigt 
war, nahm mit der geringen Ausbeute, die vermittels der Sulfosauren immer- 
hin zu erzielen war, vorlieb. Die verkohlende Wirkung der Schwefelsaure 
trat dabei deutlich hervor und fiihrte zur Zerstorung des Glycerins, selbst 
wenn man die Temperatur ganz niedrig hielt. 

Dieses Bild anderte sich vollig, als im Jahre 1869 die Alkalischmelze 
der Sulfosauren in die Technik eingefiihrt wurde. Man sah, daB gute Aus- 
beuten zu erzielen und hohe Temperaturen ohne Schaden anzuwenden waren, 
wenn man die Bigentiimlichkeiten der in Betracht kommenden Verbindungen 
genau beobachtete. 

Genaue Berechnung aber war in diesem Zusammenhange von Hause aus 
erforderlich, weil nun isomere Verbindungen, a- und /5-Naphthalinsulfosaure 
darzustellen waren; nur wenn Mengenverhaltnisse, Zeitdauer der Einwirkung, 
Temperatur usw. mit grofiter Strenge eingehalten wurden, lieferten die Sulfo- 
sauren und /?-Naphthol in befriedigendem MaBe. Dieser mit den nicht be- 
sonders geeigneten Einrichtungen, welche die Firma Kunkeim S Go. in ilirer 
Schwefelsaure-Fabrik am Kreuzberge bei Berlin zur Verfiigung stellte, miih- 
sam ausgearbeitete Betrieb hatte 1869 geringen Umfang, weil nur a- 
Naphthol Verwendung fand. Jetzt ist die /?-Verbindung bedeutend mehr 
im Gebraucb, so daB jahrlich etwa 8000 t ^-Naphthol und hochstens 1000 t 
^x-Naphthol hergestellt werden. AuBer zwei Berliner Fabriken sind mehrere 
andere daran beteiligt. 

Auf das Naphthol-Patent folgte noch in demselben Jahre dasjenige, 
welches die Verwendung der Alkalischmelze der Sulfosauren bei Alizarin 
schiitzte. Erst dadurch wurde die beriihmte, auf die Bromverbindungen des 
Anthracliinons begriindete Synthese eine Industrie. Diese Bntwicklung nahm 
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zu den Hydroxylderivaten sich beimAnthrachinonganz unerwartetgestalteten. 
Alio darauf verwendete Arbeit lohnte sich aber nicht bloB fiir die Alizarin- 
industrie, sondern fiir die Benutznng der Scbwefelsanre im allgemeinen, weil 
die Erfahrungen auf dem ganzen Gebiete auBerordentlich erweitert warden. 
Die Snlfosauren wurden fiir die Herstellung organischer Farbstoffe so wiohtig, 
daB H. Brunch zu Anfang dieses Jahrbunderts mit Recht sagen konnte (Chem. 
Industrie 1903, 588): 

„Was ware die ganze Farbenindustrie ohne die heutzutage zu tausend- 
faltiger Anwendung gelangte Technik der Sulfonierung mit rauchender Saure, 
der Alkalischmelze, der Erzeugung billigen Schwefelsaureanhydrids 

Parallel mit dieser Entwicklung gebt eine ahnliche. Sohon Bunge empfahl 
im Jahre 1834 die aus Olivenol und Schwefelsaure hergestellte Saure als Boize; 
die viel bekanntere Verwendung der Ricinusolsulfosaure beginnt erst mit dem 
Jahre 1871. Dann wurde auch die letztere so wichtig, daB die Sulfurierung 
iiberhaupt ein Verfahren ist, welches die besondere Behandlung in dieser 
Schrift geboten ersoheinen laBt. 

Wegen naheliegender Beziehungen ist die Esterifizierung usw. mit hinzu- 
gezogen worden. 

Bei der ZusammensteUung des Materials hat mir Herr Dr. L, Frank vor- 
treffliche HilEe geleistet. 

Den Firmen Gassella <& Go,, Schutze <& Go, in Oggersheim, Opitz d Kloz 
Q, m, b, E. in Leipzig und G, Hechmann in Berlin bin ich fiir tJberlassung 
von Zeichnungen besonders dankbar. 


H. Wichelhaus, 
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Sulfurierung. 

W-’-i. 

Eine der Hauptaufgaben der Ole und Fette verarbeitenden Industrie be- 
steht in der Spaltung dieser Korper in Fettsaure einerseits und Glycerin 
andererseits, die beide groBe wirtschaftliche Bedeutung baben, 

Diese Spaltung verlauft nach der Gleichung: 

CsHsfB" V C3H5(0H)3 + R'H + R'-'H + , 

'R'" 


ist also eine umkehrbare li^^iction. In den weitaus haufigsten Fallen wird 
das Fettsaureradikal B' gleich R" und R"' sein. 

Da obige Gleichung besagt, daB eine Verseifung stattfindet, muB dieser 
ProzeB bei Gegenwart von Wasser allein stattfinden konnen. In praxi ist 
die Fettspaltung mit Wasser allein auch aufgenommen worden, es ist aber 
bekannt, daB die Verseifung oder Hydrolyse durch Gegenwart von Kataly- 
satoreUj wie Sauxe oder Alkali, stark beschleunigt wird, und zudem das Gleich- 
gewicht weit nach der Seite der freien Fettsauren und des freien Glycerins 
verschoben wird. Infolgedessen bedient man sich in der Praxis der Fett- 
spaltung auch der katalytischen Wirkung dieser Korper. Als basische Kata- 
^ lysatoren dienen Calcium-, Magnesium- und Zink-Hydroxyd, als saurer fur 
ZWecke der Fettspaltung nur Schwefelsaure (abgesehen vom Twitchell- 
iCeagens). 

Naturlich wirken die anderen in Betracht kommenden Mineralsauren, 
^ iSalpetersaure und Salzsaure, ebenfalls als Katalysatoren; aber Salpetersaure 
lann nicht verwandt werden wegen ihrer stark oxydierenden Wirkung auf 

^ : ' organische Korper, und so bleibt nur noch die Wahl zwischen Salzsaure und 

Soh'^efelsaure. H^er entscheidet die Wirtsohaftlichkeit zugunsten letzterer, 

. . ^ da mit ihr ein viel hoherer Spaltungsgrad der Fette erreicht wird, was sich 
aus eingehenden Versuchen von Lewhowitsch^ ergibt, 

I^to StxUstand der Reaktion bei Salzsaure, nachdem etwa 76% Fettsaure 
■ abgespalten sind, erklart Lewkowitach wohl mit Becht dadurch, daB das 
System Fett — ^Wasser- — Salzs|bure, wegen der geringen Loslichkeit® der Fette 
in Wasser, nicht homogen ist, daB also die Theorien des ohemischen, Gleich- 
g^wichtes, die ja strong nur fiir homogene Systeme gelten, nicht auf diesen 
Fap ohne weiteres angewandt werden konnen. 


1 Lewkowitach: Ole, Fette und Waohse 1905, 45. 

2 W egacheider: Monatsliefte f. Chemie 1908, 83, 233. 
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Sulfurierung. 


Betrachten wir dagegen die Fettspaltung mit Schwefelsaure, so selien wir, 
daB der Spaltungsgrad von 90% viel schneller erreicht wird (bei allerdings 
konzentrierterer Saure). Das konnen wir erklaren durch die Annahme, daB 
das System Fett — Wasser — Sc^hwefelsaure gewissermaBen „homogener‘‘ ist 
als das erstere. Dafiir sprechen verschiedene Ta.tsachen : 

Es ist bekannt, daB die Sulfofettsauren, wie sie sich bei Einwirkung 
konzentrierterSchwefelsaureanf Fettebilden, eine stark emulsionierende Kraft 
haben. Sie werden also durch ihre Anwesenheit das System „homogener‘‘ 
machen. ISTach Lewhowitsch ergibt sich nun, daB bei einer 70proz. Saure nur 
noch ein Spaltungsgrad von 47,7% erreicht wird, was beweist, daB in der 
Tat die sich mit konzentrierterer Smxe bildenden Sulfoverbindungen diesen 
EinfluB haben. Eine • andere Stiitze fiir diese Hypo these liefert der sog. 
jiTwitchell-'FmzeQ^\ bei dem bekanntlich die Fette mit Hilfe sulfoaromatisbher 
Verbindungen durch 0 , 1 % Schwefelsaure (von der Fettmenge) gespalten wer- 
den, was auch auf die emulsionsfordernde Wirkung dieser Sulfoverbindungen 
zuriickzufuhren ist. Man kann sich vorstellen, daB bin Teil der freien''; 
Schwefelsaure zuerst mit den ungespaltenen Fetten SuKosauren bildet^ wo- "'' 
durch die ganze Masse emulsioniert wird, daB sodann ein zweiter Teil der " 
freien Schwefelsaure die Fette spaltet. Beim folgenden Einleiten von DampJ v 
werden die Sulfosauren zerlegt und der ProzeB beginnt von neuem. ^ 

Die Frage nach dem quantitativen Verlauf der Reaktion bei der Hydro- 
lyse der Glyceride ^wrde zuerst von Geitel^ (dem sich spater Lewhowitsch'^ 
anschloB) naher untersuoht, nachdem schon Wright‘S vermutet hatte, daB 
diese Reaktion stufenweise verlauft. Die Arbeiten Oeitels ergaben, daB die 
Spaltung nicht, wie man etwa annehmen konnte, im Sinne der Gleichung: 

C3H6R8 + 3H20->C3H5(OH)3 + 3RH, (I) 


also quadrimolekular, verlauft, sondern daB sie in drei Stufen vor sich geht: 

/OH 

C3H5R3 + H3O ^ C3H5R2 + RH 

. C3H6R2(0H) + H 3 O ~ ^ C3H5(0H)3 + RH (II) 

I 

C3H5R(OH)a + H3O -y- C3Hs(OH)3 + RH . 

Zuerst bildet sich also aus dem Triglycerid ein Diglycerid in bimolekularer 
Reaktion, sodann wieder in bimolekularer Reaktion aus dem Diglycerid ein 
Monoglycerid, das dann ebenso weiter in Glycerin undFettsaure gespalten wird. 

Oeitels Resultate, die vom theoretischen Standpunkt aus richtig sind, 
wurden aber mit Recht wegen nicht ganz einwandfreier Versuchsbedingungen 
angegriffen^. Die Kjntik Balbianos, Hewigues, Pantos^ StHtcirSf MarcussonSy 

1 Joam. f. prakfc. Chemie 1897 (55), 429; 1898 (67), 113. 

S' Joam. Soc. Chem. Ind. 1898, 1107; Proc. Chem. Soo. 1899, 190; Beriohte d. Deutaoh. 
ckem. Ges. 190Q, 89. 

» Animalfed vegetable fats and oils. London 1894. 

4 AnsfiihrUche Literatar hieriiber siehe: Wegscheider: Monatshefte L^hemie 1908, 
83; Ulzer a. KUmont: Cbemie der Fette 1906, 219. 
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Abels, Kremanns, Wegscheiders u. a. zeigt zum mindesten, daB diese Frage 
nach dem Reaktionsverlauf in praxi noch nioht ganz aafgeldart ist. ’ 

Vom theoretischen Standpunkt jedoch ist es ziemlich sicker, daB die 
Reaktion nicht quadrimolekular verlauft, sondern niederer Ordnung ist. Das 
folgt aus der dynamischen Tkeorie des Massenwirkungsgesetzes, nack dem es 
erforderlick ist, daB alle miteinander reagierenderi Molekiile in einem Punkte 
niiteinander zusammenstoBen , wenn eben eine Reaktion stattfinden soil. 
Es ist nim unwakrsclieinlicker, daB, vvie es Gleiokung (I) fordert, 4 Mole- 
kiile in einem Punkte zusammentreffen, als daB, nack Gleickung (11), nur 
deren zwei zusammentreffen. Damit wird auck Gleiokung (II) selbst wakr- 
sokeinlicker, d. k. der stufenweise Reaktionsverlauf. 

^ . Eine Bestatigung dieser Annakme konnen wir in der Seltenkeit kokerer 
als bimolekularer Reaktionen seken^. 

Einen direkten Beweis fiir den bimolekularen Reaktionsverlauf, durok 
Bestimmung der Ordnungszakl der Reaktion, kat Kremann^ fiir die Ver- 
'seifung des Triacetins mit Natronlauge in wasseriger Losung gegeben, 

Ulzer und Klimont weisen darauf kin, daB sckon infolge der Gegenwart 
zweier primarer und eines sekundaren Hydroxyls im Glycerin der Verseifungs- 
vorgang mindestens in zwei Pkasen verlaufen mixBte, also etwa zuerst unter 
Bildung des Monoglyoerids: 


CH^R HgO 

RH CH 3 OH 


CHE + 

+ CHR 

(a) 

CHaR HaO 

RH CHaOH 


CHjsOH 

CHaOH 


CHR + H^O 

-V RH + CHOH 

(b) 

CHaOH 

CHaOH 



wodurck die Reaktion also auck niederer Ordnung wiirde. 

Hack Gleickung (II) sollte man erwarten, daB man das Di- unApEono- 
glycerid analytisck feststeUen konnte. Es hat sick bis jetzt aber gezeigt, d^B 
diese Verbindungen nie im Laiife der Reaktion nackzuweisen waren. Diese 
Tatsache laBt sick jedoch nioht zugunsten der quadrimolekularen Reaktion 
(Gleickung I) deuten, da nack Wegscheider die Reaktionsgeschwindigkeiten 
der beiden ersten Pkasen von Gleickung (II) so groB sind, daB in praxi nur 
immer Triglycerid und Glycerin vorkanden sind (neben freier Saure). ' Nur 
im EaUe der Verseifung mit konzentrierter Sckwefelstoe konnten nack Weg^ 
acheider^ naokweisbare Mengen Di- undMonoglycerid entstehen, in verdiinnter 
Losung nicht. 

Es sei nockbemerkt, daB Stritar und Fanto‘^ die durck Gleickung (II) 

^ Nemat: Theoret. Ckemie 1909, 444, 564. 

2 Monaj^kefte f. Qhomie 1906, 607. 

3 Ckem.-Ztg. 1909, 1220 und 1. c. 

^ Monatshefte f. Ckemie 1907, 383. 
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wiedergegebene Reaktion moglicherweise viel komplizierfcer verlauft, unter 
Beriicksichtigung der Isomerieverbaltnisse. Die Verseifung ginge dann nicht 
wie in Gleiohung (11) in drei Phasen vor sioh, sondern in sieben, was folgendes 
Schema veranschauUchen wurde (bei drei gleichen Fettsaureradikalen) : 


(I) 

ill) 

(HI) 

(IV) 


R 

CsH/R -> 
^R 


/B 

-01 

''R 


R 


CsHs^R -V 

^OH 


DH 


Cass': OH 

(I) 

R 

,R 

(U) 

^OR 

OR 

C,Hb^OH 

(HI) 

'R 

i 

CaHs^OH 

^R 

(III) 

' DH 

CaHa^R 

{IV) 


,0H 

CgHs^OH -s CjHs^-OH 
^R ^OH 


/OH 

CsHg^R 


OH 


.OH 

CsHs^OH 

^OH 


das sind im ganzen sieben Reaktionen. 

Me diese Betraoktungen gelten jedoch streng nur fur homogene Systeme; 
sie diirfen also auf die Verseifung der Pette und Ole, die wohl aussohlieBlich 
im beterogenen System verlauft, nur mit Vorsioht und von Fall zu Fall an- 
gewandt werden, und die vermittelnde Ansiokt Balhianos, dafi die Verseifung 
theoretisch zwar bimolekular (also stufenweise) erfolge, in praxi aber quadri- 
molekular erscbeine, hat vieles fiir sich. 

DaB diese theoretisch erhaltenen Resultate auch der Priifung im groBen 
st^dhalten, hat zuerst Kellner‘S gezeigt. Er kommt zu dem Ergebnis, daB 
die Alkaliverseifung und die Verseifung naoh Krd>Uz in praxi quadrimolekular 
verlauft (siehe dazu Wegsoheider^)^ wahrend die Autoklavenverseifung, die 
fermentative Spaltung und die stufenweise vor sioh gehe. 

Wir geben hier die Versuchsreihe mit dem TwitcheVrB^mgmB wieder, da 
dieses Spaltungsverfahxen wohl die groBte Analogie mit der Sohwefelsaure- 
verseifung hat. 

Gereinigtes Palmkemol und Wasser (im Verhaltnis 4 : 1) warden duroh 
Dampf zum Sieden erhitzt und dann mit etwas Sohwefelsaure und 0,75% 


1 Chem.-Ztg. 1909, 463, 661, 993, 1251. 

2 Chein.-Ztg. 1909, 1220. 
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Twitchell-'RQd^g&n.B versetzt. Nach 24:Stundigem Kochen wurde der Dampf 
abgestellt, wodurch sich das Glycerinwasser zu Boden setzte, das man nach 
langerem Stehen ablieB. Banach wurde Wasser zugegeben (die halbe Menge 
des zuerst zugesetzten) und weitere 12Stunden gekocht. AmEnde dieserZeit 
wird dann die Sohwefelsaure mit Bariumcarbonat gefallt und absitzen gelassen. 

Aus einer so ausgefuhrten Spaltung wurden zu bestimmten Zeiten Proben 
genommen und darin, nach vollstandigem Auswaschen der Sohwefelsaure mit 
Wasser, Saurezahl, Verseifungszahl und Glyceringehalt festgestellt. 


Versuch 

Saurezahl , 

Veraeifungs- 

zahl 

Freie Fottsliure 

C 8 H 6 (OH) 3 -Gehalt nach 



tetramol. Spalt. 

Analyse 

1 

56,0 

241,7 

22,05 

10,10 

11,36 

o 

01,0 

242,0 

35,63 

8,2 

10,32 

3 

122,4 

244,8 

47,43 

6,69 

8,72 

4 

177,5 

248,0 

68,81 

3,90 

6,15 

5 

1 210,3 

252,0 

81,54 

2,27 

2,87 


Konstruiert man mit Hilfe dieser Baton eine Kurve, indem man auf der 
Abszissenachse die Prozentzahlen freier Pettsaure, auf der Ordinatenachse 
die Prozentzahlen der in dem partiell ver- 
seiften Fettkorper noch enthaltenen Men- 
gen Glycerin abtragt, so ergibt sich bei 
tetramolekularer Spaltung eine Gerade A , 
wahrend die stufenweise Spaltung durch 
eine Kurve wiedergegeben wird. Wie man 
sieht, erhalt man mittels des analytisch 
festgestellten Glyceringehaltes in der Tat 
eine Kurve. 


Bei der eigentlichen Sulfurierung der 
Eette und Ole haben wir es (abgesehen 
von der Verseifung) mit drei Vorgangen 
zu tun: 1. kann die Schwefelstare in das 
Glyceridmolekiil eintreten unter Bildung 
von Sulfoverbindungen, 2. kann sie ihre 
bekannte polymerisierende und 3. ihre 
anhydrisierende Wirkung ausiiben, wenn 
sie in geeigneter Konzentration ist. Biese drei Vorgange werden wir fast 
immer zusammenfinden, und dadurch wird es naturgemaB auBerst schwierig, 
eine einheitliche Reaktion aus der groBen Zahl der neben- und nacheinander 
moglichen auszusondern. So erklaren sich auoh die vielen oft gegensatzlichen 
Ansichten iiber die Sulfurierung der Eettkorper. 

Bie grundlegende Arbeit iiber diese Reaktion verdanken wir Fremy"^, 
der sie in zwei wesentliohen Ziigen schon richtig deutete: Verseifung und 



^ Annales de Chim. et de Phys. 1836, 63. 
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XJniw£iiidluiig dor fliissigGH Olsa-urc in fcstc Oxystc^jiinsiiuiG. .Ri dcfi 
AnstoB zu ihrer weiteren theoretisclien Uiitersucliung, Avie aucii zu ihrcr An- 
wendung in der Technik. 

Die beiden haiiptsacblich in diesem Zusammenhang in Bctraclit komnion- 
den Fettsauren sind in der Stearinindustrie Olsaure, beim Turkisclirotol 
Olsaure und Rioinolstoe. 

Die Konstitutionsformeln dieser Verbindungen werden am schnellsten 
einige Anhaltapnnkte gebep fur ibre Reaktionen mit Schwefelsauro. 

Die Olsaure ist Oktadeken-10-Saure~l CjgHg402: 

CH3(CH2)e • CH = CH * • COaH, 

enthalt also eine Doppelbindung. 

Die Ricinolstoe, C^gHg^Og, ist eine Oxysaure, und zwar d-Oktadeken-9 
ol'12-Saure-l 

CHg(CH2)5 • OH(OH) • CHa • CH = CH * (CHa)^ - COgH 

und bat in der 12-Stellung ein asymmetriscbes Koblenstoffatom. 

Beide Sauren baben eine grofie Zahl Kohlenstoff- 
atome und neigen infolgedessen scbon an und fiir 
sicb zur Bildung intramolekularer Reaktionsprodukte. 
(Solche Verbindungen entsteben nach Wetterkamp^ 
scbon beim Steben der freien Ricinolsaure.) Diese Tat- 
sacbe erklart sicb nocb besser, wenn man sich die raum- 
licbe Struktur eines solcben groBen Molekiils vor Augen 
bait. Im Raume werden sich naturlicb verschiedene 
Atome iibereinander befinden, also etwa 1 iiber 7 
und 13 usw. 

Neben der Carboxylgruppe enthalten beide Sauren die reaktionsfahige 
Doppelbindung; der Charakter der Hydroxylgruppe in der Ricinolsaure wird 
verstarkt durch die Nabe der Doppelbindung. 

Bei Einwirkung von Schwefelsaure auf Olsaure wird die Doppelbindung 
aufgelbst und es entstebt bauptsaoblicb ein saurer Sulfo-Ester: 

CH8(CH2)e . CH -- CH . (CH2)gC02H 

H SO4H 

mit der SuLfogruppe in 10-8tellung. 

SaytzefP sowie OeiteP stellten diese Verbindung (und Salze davon) her 
durch Eintragen von Schwefelsaure in abgekiihlte Olsaure. Die wasserige 
Lbsung gibt mit Kocbsalz ein Natriumsalz. Aus einer konzentrierten Losung 
der Sulfoverbindung scbeidet sicb bei langerem Steben in der Kalte 10-Oxy~ 
stearinsaure ab: 



^ Diss. Zurich 1909. 

^ Journ. f. prakt. Cbemie 1887 (35), 369. 
® Journ, f. prakt. Cliemie 1888 (37), 53. 
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. CH CH . (CH2)8 • COgH + HgO -> 

H SO4H 

CH3(CH2)gCH2 • CH(0H)(CH2)8 • COgH + H^SO^ . 

Diese Oxysaure lagert sich, besonders beim Erwarmen, teilwoise in das 
1-4-Laoton um unter Wasserabspaltung^, 

ChHo 9 • CH • CHg . CHg • CO • 0 

i_ _ __ “ 1 

Diese Reaktion: Ersatz der Sulfogruppe durch die Hydroxylgruppe ist 
bekanntlich ron groBer Wiohtigkeit fiir die Teohnik, da es durcb sie gelingt, 
aus der fliissigen Olsanre die feste Oxystearinsaure, d. h. festes Kerzenmaterial 
herzustellen. 

Sehr aiisfiihrliche Versuche, im Hinblick auf das praktiscbe Interesse, 
hat Lewkowitsch^' unternommen, um die giinstigsten Bedingungen fiir die 
,,Sulfurierung der Olstoe‘‘ festzustellen. Sie sind deshalb von groBem 
Werte, weil sie diese Reaktion von der quantitativen Seite betrachten. 

Lewkowitsch sulfurierte gekiihlte Olsaure tropfenweise mit Saure ver- 
schiedener Konzentration unter Riihren. Die Temperatur blieb hierbei unter- 
lialb 6°, eine Verkohlung, oder Entwicklung von schwefliger Saure trat nicht 
ein. Die Reaktionsmasse wurde mit heiBem Wasser zersetzt und gut aus- 
gewaschen und dann die Jodzahl des Produktes bestimmt als MaB der nooh 
vorhandenen ungesattigten Verbindungen. 

Es ergibt sich zuerst, daB die Reaktion um so vollkommener (in bezug auf 
Bildung gesattigter Bindungen) yeiiauft, je groBer der tJbersohuB an Saure 
ist, steigend von 1 auf 2 und 3 Molekiile. Andererseits zeigt sich, daB die 
Konzentration nicht denselben EinfluB hat: bei einer Schwefelsaure von 95% 
scheint das Optimum an Ausbeute zu liegen, hohere wie niedere Konzentra- 
tionen sind nicht so vorteilhaff. Im ganzen wird das beste Resultat bei 3 Mole- 
kiilen Schwefelsaure von 96% erreicht. Eine ausreichende Brklarung, weshalb 
cine hohere Schwefelsaurekonzentration ungiinstiger wirkt, fehlt zurzeit noch. 
(Siehe folgendc Tabelle, S. 8.) 

Dvbovitz^ versuchte ebenfalls die quantitative Seite dieser Reaktion auf- 
zuheUen, indem er von der Tatsaohe ausgeht, daB in praxi die Ausbeuten an 
Oxystearinsaure viel groBer sind (meist doppelt so groB), als man sie nach 
der Eormel: 

Ci,H84(S0,H)(C02H) C,,H34(0H)(C02H) 

bereohnet. Auf Grund seiner Untersuchungen, auf die spater (S. 38) zuriiok- 
zukommen ist, gibt er der Reaktion die Eormel: 


1 Journ. f. prakt. Chemie 1888 (37), 63, 

2 Shuhof 11 . Schestahoff: Journ. t prakt. Chemie 1903 (67), 414. 

® Ssabanejew: Journ. d. russ. pliys.-chem. Ges. 1885, 35. 

^ Journ. Chem. Soc. 1897, 389; 1908, 489. Teolinologie II, 636. 
® Augsburgcr Seifens.-Ztg. 1908, 728. 



8 


Sulfurierung. 


, ■ C„H34 • CO3H 

so, -> 2 C„H 34 ( 0 H)(C 03 H) 

^ 47H34 • C03H 

die einer doppelt so groBen Ausbeute entspricht als erstere. 

Ein-wirkung von Schwefelsaure versehiedener Starke auf Olsaure 
(von der Jodzabl 80) bei 6° nacli Lewhowitsch. 


Olstoe 

SchwefoLsilure 

.Fod'/alii 

entlialtend HjjSOi 


dos Prndiiktes 

Molekiile 

Prozont 

Molekiile 


1 

95 

1 


1 

95 

1 

33,73 

1 

95 

1 

47,23 

1 

103 

1 

20,26 


(rauchende Silure) 


1 

103 

1 

20,43 


(rauchende Siiiire) 


1 

95 

2 

10,9 

1 • 

95 

2 

10,S6 

1 

95 

2 

1(1,28 

1 

95 

2 

11,15 

1 

95 

0 

14,99 

1 

92 

2 

23,02 

1 

92 

2 ' 

24,06 

1 

103 

2 

10,28 


(rauchende Saure) 


1 

100,5 

2 

14,40 


(Gemisch ranch, u. konz. BUure) 


1 

100,5 

2 

14,41 


(Gemiaoh ranch, u. konz. Saiire) 


1 

95 

2,5 

16,78 

1 

92,5 

2,5 

23,60 

1 

93 

2,5 

19,61 

1 

95 

3 

6,74 

1 

95 

3 


1 

103 

3 

19,04 


(rauchende Saure) 



Nacb JuiUard^ bildet sich aus der Oxystearinsaure ein einbasisches Kon- 
densationsprodukt: ? 

OH • C„H34C03C„Hg4C03H 

und ein zweibasiscbes: 

^/04,H3, . CO 3 H 
\Ci,H 34 • CO 3 H 

Doch ist damifc die Zahl der moglichen Beaktionen nooli nioht erschopft 


^ Bulletin de la Soo. chim. Paris 1894 (XI), 280* 
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Noch. verwickelter liegen diese Verhaltnisse bei der Sulfurierumg der 
Ricinolsaure, folglich auch beim Tiirkiscbrotol aus Ricinusol. 

Nach den. XJntersucbungen Chruns^ und Woldenbergs sowie Witter Jcamps^ 
reagiert Ricinolsaure mit Scbwefelsaure nicht analog der Olsaure. Durch den 
orientierenden EinfluB der Hydroxylgruppe entsteht bei der Sulfurierung ' 
nicbt, wie man danach erwarten konnte, die 10-12-Dioxysaure: 

12 10 

CH3(CH2)5 . CH . CH^ . CH . CH^ • (CH^), • CO^K 
OH OH 

sondern die 9-12-Dioxysaure: 

CH3(CH2)5 . CH . CH^ . CHg . CH • (CH2),C02H . 

OH OH 

Ob bei diesen Reaktionen die Scbwefelsaure zuerst an die Doppelbindung 
angelagert wird und die Hydroxylgruppe esterifiziert wird, wonacb dann die 
Scbwefelsauro unter Anhydrisierung abgespalten wird, oder ob zuerst An- 
hydrisierung unter Bildung des Ricinolsaure-Ricinolesters eintritt unter f olgen- 
der Addition der Scbwefelstoe konnte nicbt festgestellt werden^. 

Aus alien Versucben Griins und seiner Mitarbeiter ergibt sicb jedocb die 
groBe Tendenz zur Anbydrisierung der Ricinolsaure und ibrer Derivate. Am 
starksten 'scbeint diese Eigenscbaft ausgepragt am Scbwefelsaureester der 
Ricinolstoe selbst, aus dem beim Kochen mit Wasser ein innerer Ester 
entstebt : 

2CH3{CH2)5CH(0S03H)CH2 • CH = CH(CH2),C02H + H^O 
GE,(GIl,), OH 

H • C . 0 • COlCHaj^CH - CHCHa • CH • (CH2)5CH3 + 2 H2SO4 

HgC 

CH = CH(CH2)7C02H . 

Diese Verbindung lost sicb ebenso wie der Scbwefelsaureester. in Wasser 
und bildet ebenso Salze. Den Ester stellte Grun ber aus Cblorsulfonsaure 
und Ricinolsaure in atberiscber Lbsung. 

Aus der oben erwabnten Dioxystearinsaure bildet sicb das Anbydrid^ ® 

Ci 7H33(OH)2COO • C,7H33(OH)C02p. 

Ebenso wird die Scbwefelsaure auf die Triglyceride der Ol- und Rioinol- 
saure einwirken, wobei naturlicb die Zabl der moglicben Effle nocb groBer 

^ Journ. Amer, Chem. Soc. 1909, 490; Habilitationsschrift Zurich 1908, 58. 

^ Biss. Zurich 1909. 

® Siehe auch Cfionowshy: Berichte d. Beutsch. chem. Ges. 1909, 3339. 

* BenediU u, Vlzer: Monatshefte f. Chemi© 1887, 208. 

JnUlard: Bulletin de la Soc. ohim. Paris 1894 (XI), 280. 

® Griln: 1, c. 
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Sulfurierung. 


wird. Ein scliematisches Beispiel hierfiir haben Orun und Woldenbcrg bei dem 
Methyleater der Ricinolsaure, der erst nur eine Sauregruppo entlialt, gegeben. 


C 17 H 32 


.OSO 3 H 

\CO 2 CH 3 


-V C 17 H 32 '. 


OSOoH 


' ■CO»H >■ 


OH 

CO. . CH. 


/ 


.r C,7H33<^0H 


OSO 3 H /OSO 3 H 


COoCH. 


C„H33< 0H ^ 
'CO.H 


“xCO^CHa 'CO2H 

A .OH 

Ci7H32\^q^jj 


Wahrend die Arbeiten Oruns und seiner Mitarbeiter die Vorgange als 
solche aufzuklaren suchen, beschaftigen sich eine Reihe meist alterer Arbeiten 
mit der Rrage naob der Zusammensetzung des fertigen Produktes. 

Die Untersuchungen von Muller- Jacobs ^ von Liechti und Suida sind in 
ihren Ergebnissen ziemlicb abweichend von denen spaterer Porscher; so mag 
es geniigen, die Gleicbungen anzufiihren, die sie ableiteten f iir den Sulf urierungs- 
prozeB. 

Nacb Muller- Jacobs^ wirkt Sohvvefelsaure auf Olivenol (und ahnlich auf 
Ricinusol) nach der Eormel: 

(Ci8H3303)aC3H5 + 3 H 3 SO, SCisHa^SOg + C8H5(OH)3, 

es entstande also neben einer Sulfoverbindung freies Glycerin. 

Im Gegensatze bierzu und mit Recht behaupten Liechti und Suida^^ daB 
die Sohwefelsaure nur eine teilweise Verseifung bewirke und mit dem Tri- 
glyceridmolekiil als'solches reagiere. Piir die Sulfurierung von Olivenol geben 
sie die Eormel: 

2 08Hg(Ci8H3g02)3 + H 2 SO 4 + 8 H 2 O C 42 H 82 O 12 S + iCigHsgOg* 

Auf Ricinusol wirkt nach ibnen die Saure nacb der Gleichimg: 

(^18^-83^3)3^82^6 I3H2SO4 — > 4 Cj(^ 8 H 3805 -f" 12 SO2 

+ IOH 2 O+ )>S04 {C3H30H)2. 

^isH-ssOs J 

Qeitd nimmt an, dafi vorwiegend same Ester entstehen bei der Sulfu- 
rierung des Olivenblsf. Er gibt diesen Verbindungen die Eormeln: 


1 D. R. P. Nr. 17 264; Dinglera Polytechn. Journ. 261, 264, 302, 449, 647. 
“ Mitt, des Gewerbermiseums Wien 1883, 1884. 

® Journ. f. prakt. Chemie 1888 (37), 63. 
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C„H3,(S04H)02 

Ci3H3,(0H)03 


C 3 H 3 .nd so 

'‘\(C03H)C,,H3, 


beide bilden leicht Salze. 

Nach den grundlegenden Arbeiten Juillards^ hat erstere Verbindnng die 
Formel : 


SO.OB. ^ G.n’H.^fiO. \ 

(Ci,H 3,C03)3} 


C3H3, 


es ist also noch keine Hydroxylgruppe eingetreten, die Schwefelsaure hat sich 
nur an die Boppelbindung angelagert* Neben dieser Monosulfoverbindung 
entstehen noch die analogen Di~ und Trisulfoverbindungen. Sie sind schwache 
Sauren. Durch Alkalien werden sie zuerst in Glycerin und die entsprechenden 
Sauren SOgOHCi^Hg^COgH usw. gespalten, erst zuletzt eliminiert das Alkali 
den Sulforest. In dem wasserlosliohen Teil des Turkischrotols fand er eine 
Verbindung der Formel: 


OHSOgOCi^Hg^CO A7H34CO2H , 


die bei der Verseifung die Verbindung: 

OHC17H34CO2 • C17H34CO2H 

liefert. Im unlosliohen Teil befindet sich Olsaure, Oxystearinsaure und das 

Anhydrid Cx^Hg^CO • 0 dieseij Saure. Vor allem aber erkannte Juillard die 

; 1 

groBe Tendenz der Sulfoverbindungen zur Bildung von Polymerisations- 
produkten und inneren Anhydriden. So entsteht z. B. aus dem Sulfoester 
Ci 7H33(S04H)C02H der Eicinolsaure eine Verbindung: 

OC - OX7H32SO4H 
0 - 0 x,H 32 C 02 H. 

Besonders sind in dem wasserunloslichen Teile des Ricinus-Tiirkisohrot- 
dles hohe Polymerisationsprodukte enthalten: Di- bis Pentaricinolsauren. 
Wahrend Juillard annimmt, daB das Glycerin einen notwendigen Bestand- 
teil des Turkischrotoles bildet, bemerkt Scheuner-Kestner^^ dem wir auch 
wichtige Untersuchungen liber die Eotole verdanken, daB man aus freier 
Eicinolsaure ebenso gute Produkte erhalte, wie aus dem Glycerid. Die nioht 
sulfurierten und folglich wasserunloslichen Produkte des Ricinus-Turkischrot- 
ols bilden naoh Scheurer-Kestner etwa ein Drittel des gesamten Oles. 

Herhig^ untersuchte besonders die Sulfurierung des Olivenols. Seine 
Arbeiten, die mit groBter analytischer Bxaktheit ausgefiihrt sind, zeigen, daB 
bei dieser Reaktion eine Oxydation unter Bildung von schwefliger Saure nur 
in ganz geringem MaBe auftritt. Im aUgemeinen ist die in Reaktion getretene 


1 Arch, de Geneve 1890, 1891; Bulletin de la Soc. cliim. Paris 1891; 1894 (XI), 280; 
Bulletin de la Soc. chim. de Mulh, 1892, 415. 

2 Bulletin de la Soc. chim. de Mulh. 1890; Compt. rend, de I’Acad. des Sc. 1891, 158. 

3 Farber-Ztg. 1902, 1903, 1904; Belter: Technologie der Fette und Ole, Bd. 3. 
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Schwefelsauremenge aqui valent derjenigen Menge Olsaure, die zur Bildung 
von SuHostearinsaure verbrauolit wird. Das Glycerin konnte er in der Unter- 
lauge nachweisen, es ist nicht wabrscheinlich, daB es als Glycerinschwefel- 
saure darin vorhanden ist. Die iibrigen Arbeiten Herhigs kommen vor allem 
der Analyse der Tiirkischrotole zugute, 

Bogajewsky'^ hat — in allgemeinen Ziigen — eine plausible Erklarung 
des Beaktionsverlaufes bei der Sulfurierung gegeben. Naoh ihm verlauft 
diese Reaktion bei Einwirkung von V2 ^ Teilen Saure auf 1 Teil Tri- 
glycerid folgendermaBen. Zuerst entsteht nach der Eorn^el: 

. GO,), + 11^0, 

HOCi^Hg^COaH + (HOOi.HgaCO^) AHg • OSO3H 

eine Glycerinscliwefelsaure, die sich dann umlagert in (HOSOg * CH17H32CO2) 
• C3H5OH . Der Saurerest wandert also in die Ricinolsaure. Diese Verbindung 
zerfallt beim Stehen, und zwar leicht, wenn die Sulfurierungstemperatur lioch 
und die Sauremenge groB war. In der Praxis wird die Eeaktion in diesem 
Stadium durch Waschen unterbrochen. LaBt man sie jedoch w^citergehen, so 
tritt Polymerisation ein (unter Bildung der JuillardBohen Polyricinolsauren). 

Behandelt man das Reaktionsgemisch vor Bildung dieser Polymerisa- 
tionsprodukte mit der 30 bis SOfachen Menge Wasser, so zersetzen sich die 
Sulfoverbindungen nach langerem Stehen: 

(HOSO2O • Ci,H 32C02)(H0 Ci 7H82C02)C3H6(0H) + 2H2O 

H0 Ci,H 32C02H + HOSO2O • C17H82CO2H + C8H5(0H)3. 

Die hierbei entstandene Sulfoverbindung spaltet sich bei weiterem Kochen 
(siehe S. 18 ) nach der Eormel: 

HOSOgCJ^SgaCOaH + H^O H^SO* + HOCi^HsaCOaH. 

Ahnlich spaltet sich die erste SuKoglyceridverbindung auch beim Kochen 
mit weniger Wasser. 


Darstellung des Tiirkisclirotols. 

Die Tiirkischrotble sind Gemische komplizierter Zusammensetzung, 
die aus Ricmusol, Olivenol und verwandten Olen dargestellt werden durch 
Sulfurieren und nachfolgende Neutralisation mit Laugen. Ihre wirksamen 
Bestandtede sind hohere Fettsauren und deren Sulfosauren in Form ihrer 
Alkalisalze imd Polymerisationsprodukte der Fettsauren. 

Diese Ole werden als Vorbeize in der „Turki8chrot“-Farberei, in der 
Appretur,>'in der Spinnerei und Weberei verwandt. 

Wic schon der Name andeutet, stammt diese Beize aus dem Orient, 
und zwar wurde sie von den Indem zuerst angewandt, die ihre Gewebe 
in dem sog. ,,WeiBbade , das hauptsachhch aus an der Luft ranzig gewor* 
denem Ol und Alkali bestand, zur Farbung praparierten. Zu diesem Zwecke 


^ Chem. Centralbl. 1897, II, 336; Joum. d. rusa. phys.-chem. Ges. 20. 
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warden die Gewebe vor der Farbnng wiederbolt in das WeiBbad gebracht 
und nalimen so im Laufe von Wochen die Menge Ol auf, die zur Fixierung 
des Farbstoffes geniigte. 

Um die Mitte des 18. Jabrliunderts kam dann dieses Praparierverfahren 
nachFrankreich, wo man das Ol als ,,Tournant-Or‘ bezeichnete. In dem zeit- 
raubenden und darum kostspieligen WeiBbadprozeB fand das Tiirkiscbrotol- 
Verfahren aber nur in geringem MaBe Aufnabme. 

Erst als verscbiedene Forscher darauf hinwiesen (so Runge in seiner 
Farbenchemie, 1834), daB mit Schwefelsaure bekandelte Ole das WeiBbad 
ersetzten, und sich gleichzeitig ergab, daB diese Ole von den Geweben in 
einem einzigen Bade in geniigender Menge aufgenommen warden, anderte 
sick dies. Naohdem scbon verscbiedene Farbereien mit den Sulfoleaten ge- 
arbeitet batten, traten 1877 — annabernd zu gleicber Zeit — zwei Fabriken 
mit ihren durch Sulfurierung gewonnenen Turkiscbrotdlen auf den Markt, 
und von dieser Zeit datiert eine neue 
Periode der Turkischrot-Farberei. 

Es war dies die Firma Sumner 
<£? Go, in Manchester, deren Cbemiker 
Dr. Wuth ein Natronrotol berstellte, 
und die Firma Lhonore d? Go, in 
Havre, deren Cbemiker Storch ein 
Ammoniakrotol berstellte. Diese bei- 
den Produkte verdrangten dann in 
kurzer Zeit die alten Olbeizen* 

Eine ausfubrliche Gescbichte 
dieses Farbeverfabrens bat Storck in 
Laubers Handbucb des Zeugdrucks 
(Bd. 2) gegeben; aucb im Bulletin de la Soc. industr. de MuUiouse von 1909 
finden sicb viele gescbicbtliobe Daten dariiber. 

■ Die Herstellung der Turkiscbrotole zerflllt in drei Teile: die Sulfurierung, 
das Wascben des sulfurierten Oles und die ,,Einstellung“, d. b. die teilweise 
Oder vollstandige Neutralisierung des gewasobenen Oles mit einem Alkali und 
Verdiinnung mit Wasser auf den gewiinsobten Fettgebalt. 

Die wicbtigste Operation, von der die Giite des fertigen Produktes ab- 
liangt, ist die Sulfurierung, und es empfiehlt sicb, nacbdem einmal fiir ein 
gewisses Ol giinstige Sulfurierungsbedingungen gefunden sind, nicbt wieder 
davon abzugeben. 

Zur Herstebung kleiner Mengen Tiirkiscbrotoles arbeitet man in Topfen 
aus Steingut oder EmaiUe, die in einem Wasserbad steben; die Same miscbt 
man mit einem Glasstab oder einer Riibrkriicke in das Ol. In den Farbereien 
nimmt man aucb sog. Duplexkessel, die wegen des Wassermantels sebr prak- 
tiscb sind. Ibre Einriobtung ist leicbt aus Pig. 2 zu erkennen. Fiir groBere 
Olmengen nimmt man einen mit Blei ausgescblagenen Holzbotticb, der oft 
bis zu 1000 1 faBt und zur Kublung mit Bleiscblange und Mantel verseben 
ist. In verscbiedenen Hoben sind Bleibabne angebracbt. 
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Da bei diesen Olmengen durch Kriicken nur unvollkommene Mischuiig 
der Saure mit dem Oi erreiclit mid, setzt man in den Botticli ein Ruhrwork 
aus Holz Oder verbleitem Bisen. Eisenteile diirfen mit dem Ol nicht in Bc- 



Fig. 8. 


riihrung kommen, auch sollen etwaige 
Holzteile der Apparate niclit miteinander 
verleimt sein. Das SulfuriergefiiB stellt 
man erhoht auf, damit das sulfiirierte 
Ol zum Waschen durch einen Boden- 
hahn in das tiefer stehende WaschgefaB 
— Holzbottich von entsprechenden 
Dimensionen — laufen kann und so 
kein zeitraubendes IJmsehopfen notig 
wird. Der Behalter fiir die Schwefel- 
saure, aus Blei oder Steingut, liegt iiber 
dem SulfuriergefaB. Ein dunnes Blei- 
Oder Glasrohr, das einen Hahn hat, 
fiihrt die Saure bis an die Wand des 
Bottichs, um Verspritzen zu vermeiden. 

Brian gibt einen SuKurierapparat 
an, der sohnell zusammengestellt wer- 
den kann und im folgenden besohrieben 
ist^. 

Das eigentliohe SulfuriergefaB ist 
ein Steinzeugtopf von ungefahr 90 1 
Inhalt, mit Hahn aus gleiohem Material. 
Dieser Topf wird in ein HolzfaB so 
eingesetzt, daB ein Hohlraum zwisohen 
den Wanden bleibt, der als Mantel fiir 
heiBes oder kaltes Wasser dient. Der 
Weg, den dieses Wasser nimmt, ist aus 
der Eigur leicht ersichtlioh. Der Boden 
des Basses wird durch ein Holzkreuz 
gestiitzt wegen des groBen Gewichtes 
des gefiillten Topfes. Der Riihrer hat 
einen der Topfwand mbglichst nahe 
kommenden Fliigel, um die an der Wand 
befindliche kaltere Olsohicht wegzufiih- 
ren. Zur vertikalen Mischung der Oh 
masse sind 3 bis 4 sehrag gest- llte Schau- 
feln vorhanden. Die unterste Horizontah 


schaufel bestreicht fast den Boden des 


, Topfes. Der Ruhrer macht etwa 30 bis 40 Touren. Ein Thermometer, 
d^ 30 und 40° als Grenzen der Reaktionstemperatur besonders be- 
zeichnet sind, ist'diarch eine Bohrung der obersten Riihrsohaufel eingesetzt. 


^ Garnfarberei mit Azoentmcklern. Berlin 1906. 
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obersten Riihrschaufel eingesetzt. Das ganze Riihrwerk ist so eingebaut, 
da6 es scbnell ausgetausoht werden kann. 

Im GroBbetriebe verwendet man auch SulfuriergefaBe, die den Agita- 
toren der Petroleumindustrie gleicben, bei denen also komprimierte Luft zum 
Mischen dient. Eine leicht verstandliche Apparatur fiir die Darstellung im 
groBen zeigt auch Eig. 4. 

Naclidem man die Turkischrotole zuerst aus Olivenol liergestellt hatte, 
wandte man sich bald — zuerst in England — dem Ricinusol zu, welches 
heute fast ausschlieBlich genommen wird, hauptsachlich seines Preises wegen; 
doch kommen auch Produkte aus Arachisol, Baumwollsaatol und Olein vor, 
letzteres besonders in Mischung mit Ricinusol. 

Andere Ole wurden von Erhan und Melus^ auf ihre Eignung fiir Tiirkisch- 
rotol untersucht: Leinol, Biibol, Eischtran und Kokosfett, von Herhig^ noch 
SesamoL Es zeigte sich, daB hochstens Kokosfett ein Ol lieferte, das sich zur 
Appretur eignet. Nach H, Schmid^ soil Kokosfett auch in der Praxis als 
Beize dienen. 

Die zu verarbeitenden Ole miissen so rein wie moglich, also erster Pres- 
sung sein. Nur selten wird man ein solches Ol mit zweiter Pressung mischen 
Oder stark gefarbte Ole nehmen. Das Ricinusol soli ein spez. Gewicht von 
etwa 0,96 haben und sich vollkommen in 2Vol. 90proz. Alkohol bei 15° 
auflosen. Die Schwefelstoe ist reine, eisenfreie von 66° B6; sie soil mog- 
liohst kalt sein. 

Das Ol soil, mit einer Temperatur von 15 bis 20° in das SulfuriergefaB 
kommen. Damit es diese Temperatur annimmt, laBt man es schon am Tage 
vor der Sulfurierung im Arbeitsraume stehen. Da das Ricinusol speziell eins 
der viscosesten Ole ist, darf man nicht viel unter diese Temperatur gehen, 
sonst wiirde das Riihrwerk viel Arbeit gebrauchen und es konnten leicht 
SteUen im Ol bleiben, die sich nicht mit der iibrigen Menge vermischen. 

Wie sich aus der Natur der Schwefelsaure ergibt, muB vor allem eine zu 
heftige Einwirkung derselben auf das 01 vermieden werden, da es sonst 
braun oder schwarz wird durch kohlige Ausscheidungen und dadurch wertlos. 

Man laBt die Saure in ununterbroohenem Strahle durch ein Rohr von 
3 bis 4 mm Lumen einflieBen, nachdem das Riihrwerk in Gang gesetzt ist. 
Die giinstigste Reaktionstemperatur liegt fiir Ricinusol bei 36°, fiir Olivenol 
bei etwa 30°. Trotzdem auch bei hoherer Temperatur, nach Lochtin^ so- 
gar bei 70°, die Reaktion noch regelmaBig verlauft, geht man nicht hoher, 
Der oft bemerkbare Geruch von Schwefeldioxyd riihrt von der Einwirkung 
der Schwefelsaure auf im Ol enthaltene EiweiBstoffe her. Eine schadliche 
Temperaturerhohung zeigt sich erst dann, wenn in der Olmasse Gasblasen von 
Schwefeldioxyd sichtbar werden und das Ol sich schwarzt. Dann oxydiert die 
Saure das Ol selbst upd man muB, um die Reaktion zu hindern, entweder jiie 

^^ Zeitschr. f ; ‘ Eaibendnd. 1907, 169, 185. ' ’ 

r I Earber-Ztg. 1903, 293. „ 

^ Pa.rber-Ztg. 1902, 361. 

* Dingl^i^ polyteohn. Joarn. 1896, 695. 
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Smve eine Zeitlang absiellen oder starker unter sclmellerem Kuhren kiihlen. 
Dock laBt man die Temperatur nicht sinken, da sick dadurch die Reaktion 
verlangsamt und das 01, wie schon erwaknt, sekr viscos wird. Letzterer 
XJmstand kat oft zur I’.olge, daB im Ol unsuHnrierte Stellen bleiben, was sioh 
spater beim l^^eutralisieren erst zu erkennen gibt durch Bildung weiBer un- 
loslicher Klumpen. Meist kann man sie durclx Siebe herausnehmen; gelingt 
dies nicht voUstandig, so ist das Ol fiir Farbereizwecke unbrauclibar, da dies© 
Klumpen beim Farben Schmierflecken geben und etwaige weiBe Dessinteile 

gelblich farben. 

Das Riihrwerk ist wah- 
rend der Saurezugabe immer 
in lebhaftem Gang zu kalten, 
um das Niedersinken der 
scliweren Saure auf den Bo- 
den zu vermeiden , wo sie 
wegen ihrer hohen Konzentra- 
tion dann das Ol verbrennen 
wiirde. Aus diesem Grunde 
bringt man auck moglichst 
nabe am Boden einen borizon- 
talen Rubrflugel an. Es emp- 
fieblt sicb niobt, die Saure 
in groBen Portionen zuzu- 
geben, allerdings braucbt man 
sie aucb nicbt tropfenweise 
zuflieBen zu lassen. 

Die Sauremenge, die im 
Durcbscbnitt bei Rioinusdl 
20 bis 26%, bei Olivenol 30 
bis 40 % der angewandten 
Olmenge betragt, lauft fiir 
look Ol beispielsweise in etwa 
6 Stunden ein. Ist das Sul- 
furiergefaB mit Kuhlvorrioh- 
tung verseken, so kann man etwas kiirzere Zeit fiir den SaurezufluB recbnen, 
wobei dann aber die Reaktion sorgfaltiger zu beobaobten ist. 

Kacbdem die ganze Saure verriibrt ist, lauft der Riibrer nocb 2 Stunden 
welter; danacb laBt man das Ol im selben Botticb eine Nacbt, oft aucb nocb 
langer — je nacb Erfahrung — steben. Das in den EaBhabnen befindlicbe 
Ol, das nicbt mit in Reaktion treten kann, gibt man mehrere Male zur 
Hauptmenge zuriick. 

-Kennt man durcb die Erfahrung nocb nicbt die Zeit, nacb der die Ein- 
wirkung der Stoe praktiscb als beendet anzusehen ist, so bringt man 16 bis 
20 Tropfen des Oles in ein Reagensglas, das zu mit Wasser von etwa 36*^ 
gefiiHt ist und gibt bierzu 6 Tropfen Natronlauge von 20® B4. Lost sicb das 
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0l beim Schiitteln auf, so iat die Sulfurierung beendet. Lost es sich nicht, 
so laBt man es noch so lange mit der Saxxre in Beriihrung, bis Losnng ein- 
tritt, was nach mehreren Stimden dann siclier der Pall ist. 

In diesem Stadium muB die Reaktion zwischen Ol and Saure unterbrocben 
werden,um ein tauglicheaProdukt zu crlialtem Diesgeschiehtdurch wiederboltes 
Waschcn mit Wasser. Dazu bringt man das sulfurierte Ol in einen Wascbbottioh, 
der mitcinemRuhrerverscben ist (man kann naturlicb auch im SulfuriergefaB 
waschen) und der iinterhalb des Sulf uriergef aBes steht. Sulfuriert man in kleinen 
Portionen, so bringt man besser den Inbalt mehrererTopfe in einen Wascbbottioh. 

Zur Vermeidung groBercr Vorluste an Pettsauren und Sulfofettsauren bei 
dieser Operation sctzt man dem Wascliwassor ein Mittel zu, das diese Sauren 
ausfallt: Kochsalz Oder besser Glaubersalz, durch welch letzteres man keine 
neuen Elernente in das Ol bringt* Nur bei der ersten Waschung kann man 
das Salz weglasBcn, da die starke Schwefelsaure nooh konzentriert genug 
bleibt, um ebenso wie diese Sake zu wirken. Im GroBen wendet man jedooh 
sogleich einen Salzzusatz an* Wikcht man, wie vielfach liblioh, in der Warme, 
bei etwa 40®, so ist Natriumsulfat auf jeden Pall vorzuziehen, da andemfalls 
die freie Schwefelsaure, wie auch die Sulfosauren aus dem Kochsalz Salzsaure 
freimachen, die ihrerseits leicht die Sulfosauren in Pettsauren und Schwefel- 
saure spaltet, wodurch also die Sulfurierung zum Teil riiokgangig gemaoht 
wiirde. Diese Reaktion mit Kochsalz tritt hesonders ein bei der ersten 
Waschung, wenn die freie Schwefelsaure am konzentriertesten ist, und auch, 
wenn mit warmer Salzlosung gewaschen wird. 

Dio VerluBte, die beim Waschen mit Wasser allein entstehen, gehen aus 
den Versuchen H&rbiga^ (mit 100 g Olivenbl) hervor. Danaoh hatte mit 
Glauborsak gewaschenos sulfuriertes Ol einen Gehalt von 6,5% durch Sak- 
saure abspaltbarer SchwefelHaur(\ Wascht man dasselbe Ol aber mit Wasser 
allein, so enthalt es nach dem Waschen nur 0,9% abspaltbarer Sohwefeh 
saure, wahrend sich im Wasehwasser 5,3 g Sulfofettsauren fanden. 

Es goniigt, etwa 6proz. Saklosungen zu nehmen. Nach Beltzer^ laBt 
eine kalte 3proz. Kochsakloaung 8 bis 10% Schwefelsaure im Ol, eine auf 
50® erwarmte Losung 5%. 

Das Wasehwasser wird unter lebhaftem Riihren in das Ol gegeben, wobei 
sich eine milohige Emulsion bildet* Die Menge des Wassers ist jedesmal gleich 
dem 2 bis Sfaohen der Olmenge* Nach dem Einruhren lafit man 12 Stunden 
mhig stehen; das Waaser sinkt zu Boden und trennt sich fast voUstandig 
vom Ol Nach dieser Zeit wird das Wasser so gut wie moglich durch einen 
Hahn am Boden abgelassen und zum zweiten Male ebenso gewaschen, doch 
lilBt man Jetzt etwa die dopj>elte Zeit stehen* Urn die Schwefelsaure ganz zu 
entfernen (bei AmmoniakrotSlen) ist meist ein drittes Waschen notig. Gibt 
dann das Waschwaaser keine saure Reaktion mehr mit Lackmuspapier, 
zieht man m sorgfEltig ab und entfemt die letzten Mengen Wasser, wefin 
moglich, indem man das PaB zum Bodenhahn bin neigt. 

Bevua 1906, 24L 

® Eevue g4n4r. de cbim. pur© et appl 1903, 360. 
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Da bei weit geoffnetem Habn das ausfliefiende Wasser leicht Wirbel 
bildet, in die das Ol hineingezogen wird, schlieBt man den Hahn ab und zu 
fiir einen Augenblick beim Ablassen. Stellt man das Ol in einen be.sonderen 
Bottich ein, so ist es vorteilhafter, dasselbe durch einen Hahn abzulassen, 
der sich etwa in mittlerer DaBhohe befindet; es bleibt so das Wascli wasser 
im BaB und nieht soviel Ol an den Wandungen hangen. 

Das saure Waschwasser, das etwa 5% Glycerin enthalt, laBt man als 
wertlos in einen Kanal flieBen. Der Vorschlag des „Syndicat inUrnat. des 
producteurs de gli/cenne“^, das glycerinhaltige Waschwasser zu neutralisieron 
und zu konzentrieren, hat nieht Anwendung gefunden. 

Bei Natronrotolen braucht man die Schwefelsiiure nieht so sorgfaltig 
zu entfernen (will man nieht an Lauge sparen), da diese beim Neutralisieren 
in bestandiges und darum unschadliches Glaubersalz iibergefiihrt wird. 

Ammoniakrotole miissen dagegen immer sorgfaltig ausgewasclien werden 
vor dem Neutralisieren. Das sich sonst bildende Ammoniumsulfat ist 
in der Warme (d. h. also beim Trocknen naeh der Olbeize) nieht bestandig, 
besonders, wie es soheint, bei Gegenwart von organischen Korpern. So kommt 
es, daB mit schlecht ausgewasohenen Ammoniakrotolen behandelte Game 
naeh dem Trocknen oft gelbliche Stellen zeigen, was auf die Wirkung der 
freien Schwefelsaure zuriickzufiihren ist, die bei der Zersetzung des Am- 
moniumsulfats auf der Baser zuriickbleibt und sie verbrennt, wiLbrend das 
Ammoniak sich verfliichtigt, Dazu mag dann die freie Schwefelsaure ihrer- 
seits noch aus den Sulfosauren Schwefelsaure frei machen. 

BeUzer konnte so bei Ammoniakrotolen durch Versuche, deren Be- 
dingungen aus der folgenden TabeUe (S. 19) leicht ersichtlich sind, den zer- 
storenden EinfluB der Schwefelsaure auf die Baser zeigen. 

Die zu Appreturolen dienenden Tiirkischrotole werden vor der Neutrali- 
sation kurze Zeit (etwa 10 Minuten) mit Wasser gekocht. 

Zur Neutralisierung des sulfurierten Oles wird Natronlauge, Ammoniak, 
Soda, selten Kalilauge genommen. 

Diese Operation wd im Waschbottich vorgenommen. Soli das Ol be- 
sonders rein sein, so lost man das sulfurierte und gewaschene Ol erst einmal 
in Lauge, fallt es daraus wieder mit uberschiissiger Salzsaure und neutrali- 
siert es dann zum zweiten Male. 

Die erforderliche Menge Lauge (etwa 2 bis 6% NajO auf sulfuriertes Ol be- 
rechnet) wird unter gutem Riihren zum Ol gebracht, das sich dabei erst milchig 
trubt, zuletzt aber wieder klar und durchsiohtig wird. Wenn das Ol hierbei 
anfangt Sehaum zu bilden, ist geniigend Lauge zugegeben und weiterer Zusatz 
unnotig (erforderlichenfaUs priift man erst im Reagensrohr mit Lackmus). 

NeutraUsiert man mit Sodalosung, so darf diese nur langsam eingeriihrt 
werden, da sonst starke Kohlensaureentwicklung und Hbersteigen eintreten 
kann. Die Laugen nimmt man in Verdunnungen von etwa 20 bis 36° B6. 

SchheBhch setzt man dem neutralisierten Ol noch so viel Wasser hinzu* 
daB es auf d en gewiinschten Bettgehalt kommt. 

^ Corps gras 1906, 114. 
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Zugfestigkeit von Baumwollgarn, Kette 16 
(auf 100,0 m aufgespulten Paden bereehnet). 


Abgekoclites 

Gain 

Gain naei 
durch 10 1 
.Rotcil, i 
alka 

2 StcIT” 
bei70<>fie- 
trockiiet 

li Passage 
)roz. NH;r 
ichwach 
lisoh 

12 Stcl. 
bei70«ge- 
trockiiet 

Dasselbe Gain, 
Kette U), nach Pas- 
sage durch lOproz. 
NH;rKotol aus un- 
vollstandig (2 mal) 
ausgewaachenem 
01; stark alkalisoh 

3 Std. bei 70'^ getr. 

Dasselbe Garn, 
nach Passage 
durch lOproz. 
NHii-Rotol aus 
einmal ge- 
waschenem Ol 

Dasselbe 
Garn, nach 
Passage 
durch un- 

uisuure 

Dasselbe Garn, 
nach Passage 
durch neiitrales, 
vollstiindier 



Zugkraft 


1. Vers. 

94 

75 

75 

75 

72 

75 

87 

2. „ 

94 

80 

75 

76 

73 

70 

92 

3. „ 

95 

80 

80 

80 

75 

70 

87 

4. „ 

90 

75 

70 

70 

73 

75 

90 

5. „ 

87 

80 

75 

75 

73 

68 

90 

Mittel: 

92 

78 

75 

75 

73 

70 

90 


A^orlust in % 



15,2 

18,4 

00 

! 
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Im folgenden finden sich einige Herstellungsvorschriften naher angofiihrt. 
Wie man sielit, herrschen in den meisten Punkten groBe Differenzen zwischen 
ihnen. 


2■Via?^wcr-V(3rfahren (naoli Erhan)'. 

6 k Eicinusol werden in 12 Stunden sulfurierb mit 
2 k H2SO4 (66° B6) und nach 12stiindigem Stehen mit 
30 1 HgO gewaschon, durch XJmlosen mit 
1 1 NaOR (38° B6) in 15 1 Kondenswasser xind Ansf alien mit 
1 1 HCl (10° 136) gercinigt. Das NaCl-haltige Wasser wird abgelassen 
und mit 

800 cc KaOIi (.38° Be) eingestellt auf 
14 k 


Heifenfabrikat, Berlin 1905, 1047; 

1000 k Ol werden je nacli Olsorfce mit 

210 bis 250 k (66° B6) bei 16 bis 20° (Hoohsttemperatur 24°) sulfuriert, 

Facli 24stundigem Stehen erwiirmt man auf 35° und gibt etwa 
1000 k HgO zu dem Ol und lafit 6 Stunden stehen. 

So wird es als „8aures‘^ Appreturol eingestellt. 

Zur Einstellung auf „nentrales*‘ Appreturol wird das sulfu- 
riorte Ol 10 Minuten gekooht, bis es wasserfrei ist und dann 
ein zweites Mai 10 Minuten mit der doppelten Menge Wasser 
des Oles. Hierauf wird es eingestellt. Ohne Koohen kann man 
es auch 3 mal mit dem gleiohen Volumen heifiem Wasser wasclien; 


Appreturol. 
Neutrales, 50proz. 

800 k des so sulfurierten Oles werden mit 
500 k HaO und 

300 k NaOH (20° B6) eingestellt. 


Saurcs, SOproz. 

1600 k dieses sulfurierten Oles werden mit 
200 k HaO und 

200 k NaOH (20° B6) eingestellt. 


2 * 
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TlirkisclirotoL 
Neutrales, 70proz. 

Von dem wie oben sulfurierten Ol werdeu 
700 k mit 

200 k HgO (weichem) iind 

100 k NH4OII (24° Be) eingestellt. 

SaurcB, SOproz. 

Ebenso sulfuriertes Ol und zwar: 

2400 k werden mit 
400 k HgO (weichem) und 
200 k NaOH (20° B6) eingestellt. 

Herstellung nacli Lucius und Bruning (Baumwoihl)ruck(^rei, S, 51); 

100 k Ol werden sulfuriert mit 

25 k H2SO4 (6C° Be). Nach 24 Htunden wird Jhual gewuHehon mit 
260 I HgO , in dem 

30 k NagSO^, krystallisiert, geldst Bind. Eh wird eingestellt mit 
25 1 NH4OH. 

N'acli Beltzer: 

100 k Ol werden in mindestens 6 Stunden mit 

26 k H28O4 (66° B6) sulfuriert. Nach 12Btundigem Htehen waseht man 

4mal mit 

600 1 HgO von 40°, in dem 
15 k KaCl gelost sind. Man stellt ein mit 
5 bis 6 1 NH4OH (22° Be) oder mit 
41 NaOH (36°B6). 

ETaoh der Prag-Smichower Kattunmanufaktur (Latiher; 1902, XT, 15); 

50 k Ol werden urn 7 Uhr morgens mit 

3 k H2SO4 (66° B4) vorsetzt, worauf das Ganzo bis 11 Vliv stolien bleibt. 

Dann gibt man weitere 
3 k H2SO4 hinzu und um 5 Uhr wieder 
* 4 k H2SO4. Nach Istiindigcm Kiiliren lallt man bis zum nachsten 

Morgen in Ruhe und wasoht mit 

1601 HgO von 50° und lafit liber Kacht stehen. Nach Abziehon des 
Wassers stellt man ein mit 
^ NH4OH (22 bis 23% NHg) und bringt auf 
94 k mit HgO . 

Nach Erbm: 

20 k Bioinusol werden in 6 Stundon sulfuriert mit 

on f HjSO^( 66°B4) und 36 Stundon stehen golaesen. Dunn waaohtmanmit 

90 1 HjO lauwarm (Kondenswasser) und EBt 12 bis 14 Stunden stehen. 

Em zweites Mai wasoht man mit 
90 1 HgO lauwarm, dem 

1,26 k NaCl zugesetzt sind. Nach 24stundigem Steiion wasoht man ein 
dnttes Mai mit 
901 HgO, kalt, dem 

Zur vollstandi|6n Neutralisation des so erhaltenen Oles versetzt man 
28 1 des obigen Produktes mit 
5 1 HgO und dann mit 
4 1 N aOH (22° B6) und erhalt 
38 k = 37 I neutrales 60 proz. Ol. 
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2. 60 k Riciniasol von 15 bis 20° werden sulfuriert mit 

14,85 k H 28 O 4 ( 66 ° Be) und nach beendeter Sulfurierung 24 bis 48 Stunden 
steiien gelassen. Znm Wasclien nimmt man kaltes Kondenswasser 
und zwar 

50 1 HgO und setzt dann noch 

501 H 2 O, lieiB, hinzu. Nach 12stundigem Stehen gibt man 
2 k NaaSO^, calciniert, gclost mit 

10 1 liinzxi, laBt uber Naclit stehen und neutralisiert dann mit 

9 1 NaOH (40° Be) 

103 k= 100 1 Ol (72proz.). 

DieRotolefinden aucli Anwendung bei derHerstellung sog. „wasserl 6 sliclier 
0le“ fiir die Metallbearbeitung. Bin Rezept^ fur ein solcbes Rotol ist folgendes : 
80 k Bicinusol crster F>essung werden mit 
20 k H 2 SQ 4 von 66 ° Be sulfuriert, und davon werden 
15 k mit 

5 k amerikanisoliem Harz, 

15 k Harzol, 

50 k hellem, russ. Mineralol 0,908/10, 

15 k Olein zusammen auf 75° erwarmt, sodann auf 40 bis 50° er- 
kalten gelassen und soviel NaOH eingeriihrt, bis das Ol sioh 
mit Wasser emulgiert. 

Ein zweites (Augsburger SeifenHiedor-Ztg. 1909, 473): 

10 k sulfuriertes Ricinusol, 

20 k Spindelcil, 

18 k weiBes dickes Harz, 

2 k Harz und 

40 k unraffiniertes Hi)indol51 werden eingestellt mit 
ca. 8 bis 10% NaOH von 30° Be. 

Wahrend diese Produkte aUe fliissig sind, gelingt es nach D. B. P, 
Nr. 113433 und 126541 auch feste Produkte herzustellen und zwar daduroh, 
daB die wie sonst sulfurierten Ole (mit 30% H 2 SO 4 ) nach dem Waschen 
mit 6 % NaOH neutralisiert und die so erhalt^nen Pliissigkeiten konzentriert 
werden, bis sie nicht mehr schaumen. Beim Erkalten erhalt man dann 
eine gelatinose Seife, die alle Eigenschaften der Rotole hat. 

Diese Produkte, „Monopolseifen‘' genannt, werden vielfach verwandt, 
vor allem da sie sich in calcium- oder magriesiumsalzhaltigen Wassern klar 
losen — im Gegensatz zu den Rotolen, die mit solchen Wassern beim Stehen 
Eallungen geben. Die Monopolseifen zeichnen sich duroh den sehr hohen 
Eettgehalt von 78% aus. 

Die genaueren Vorsohriften des D. R. P. Nr. 113 433 sind folgende: 

100 T. Ricinusol warden sulfuriert mit 
30 T. HaBC )4 ( 66 ® B 6 ) und dann 1 bis 2 Tage stehen gelassen. Dann gibt 
man auf einmal, zu 
100 T. des BO erhaltenen Oles, 

60 T. NaOH (36 bis 37 ° B4), wobei die Masse unter Erhitzen klar und gelb- 
lich wird. Nachdem bei mebrtagigem Btehen das gebildete Na 2 S 04 
vollkommen auskrystallisiert ist, wird das Produkt von den Kry- 
stallen bofreit und wie obon weiter behandelt. 

^ Augsburger Beifensieder-Ztg. 1905, 345; 1904, 562. 
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Das „Moiiopol61“ von Schmitz wird liergestellt, indeni sulfuriertos Riciiius- 
61 gewaschen und gekocht wird, bis die Sulfogruppe abgespalten ist. Zu dom 
so verseiften Ole wird von neuem Ricinusol gegeben, sulfurierfc nnd danri 
eingestellt. Dieses Ol ist ebenso wie die Monopolseife unempfindlich gegon 
•K’a.lk (E. P. Nr. 8246 und 11 903; 1907. A. P. Nr. 861 397; 1907.) 

Eine Seife, die die Eigenscliaft hat, sicli in Kohlenwasserstoffen, wie 
Benzin, Benzol, Mineralolen, ferner in SehwefelkohlenstofE, Tetrachlorkohlcu- 
stofi, Chlorhydrinen, Ither, Alkoliol, Aceton usw. zu losen, wird nach 
D. E. P. Nr. 197 400 von Meyer folgendermafien dargestellt : 

270 k Ol werden sulfuriert niit 

60 k H2SO4 (konz.) und mit NaCl-Losung gewaselian. Ho ontstohon 
300 k Sulfofettsanren mit 90% Pettgelialt. Di«.se Mengc wird gonau lum- 
tralisiert mit 

12,5 bis 13 k NaaCOg (calciniert). 

Bei Anwendung eines geringen Quantuins mchr an NugCJO., 
wird das gewiinsclite Resultat nicht erhalten. 

Dieses Ol wird nun in einem Doppelkessel mit indirektem Dampt erhitzt, 
bis alles Wasser verdampft ist. Nacbdem die Temperatur auf 130° gestiegen 
ist, laBt man erkalten und erbalt so ein viscoses, klares Ol mit den erwahnten 
Bigenschaften. 

Nach D. E. P. Nr. 74 176 von KnoUoch soUen Vorbeize und Beize bei 
der Tiirkischrotfarberei zu einer Operation zusammengezogen werden durcli 
Verwendung eines Produktes, das entsteht, wenn in 

2 k Sulforicindlsanre, 

0,56 k Tonerdehydrat and 
0,2 k HgO eingetragen werden und mit 

1,17 k NaOH (35® B6) so lange gekocht werden, bis ein Tropfen des Ge- 
misohes erstarrt, 

tJber die praktische Anwendung dieses Patentes ist nichts bekannt. 

Die so hergestellten Ole sind gelbliche bis rotliche Bliissigkeiten (ab« 
gesehen natiirlich von den eben erwahnten Seifen) von etwas hoherem spez. 
Gewicht als 1 (etwa 3° B6). Sie sind ziemlich dickfltissig und haben beizen- 
den Geschmack und durchdringenden, unangenehmen Geruch; nach Koherl 
besitzen sie giftige Bigenschaften. Sie fuhlen sich fettig an und schaumen 
wie Seife. Beim Abkiihlen unter 0° geben sie salbenartige Korper, beim Er- 
hitzen auf 100° zersetzen sie sich. Die neutralen Ole losen sich klar bis zu 
groBer Verdiinnung in Wasser und scheiden meist erst nach langerem Stehen 
Oltropfchen aus. Mit anderen Olen geben die Eotole leicht Emulsionen. 
Seifen konnen durch Zusatz von Rotolen transparent gemacht werden. 

Der hauptsaohliohe XJnterschied zwischen dem Natronrotol und dein 
Ammoniakrotol ist groBere Bestandigkeit des Natronoles, was sich schon 
beim Kochen wasseriger Losungen beider Ole zeigt; das Natronol zersetzt 
sich hierbei kaum, wahrend das Ammoniakol dadurch saure Eeaktion be- 
kommt. Von der geringen Bestandigkeit des Ammoniakols gegen Warme 
wurde schon fruher gesprochen. Ein anderer Nachteil des Ammoniakoles 
zeigt sich, wenn natriumhaltige Barbstoffe damit in der Warme zusammen- 
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treffen : Das Ammoniak wird durcli das Natrium aus seiner Verbindung ver- 
drangt, und es entstehen so unangenehme Flecken im Garn beim folgenden 
Farben. Nacli Erhan tritt das besonders beim Azophorrot und Nitranilin ein. 
Im allgomeinen mu6 man naturlich fur jede Farbe beide Ole prufen. 

Je wenigcr Sulfosiiuron ein Fett enthalt (d. h. je unvoUkommener man 
das 01 sulfurierte), desto dunkler und matter wd im allgemeinen das Rot 
werden und desto fettiger dor Griff des Fadens. Dafiir erhoht sick die Wider- 
standsfahigkeit dor Farbc gegen chemisclie Angriffe, wahrscheinlich duroh 
die Scliutzwirkung des unsulfurierten Oles. So gibt gewoknliches Ammoniak- 
rotol ein lebhaftes Rot (mit Alizarin), dessen Nuance sioh sehr dem Ponceau 
nabcrt und das dem Scifen gut standlialt, weniger den Chlorbleichmitteln. 

Bine Mischung aus 10 T. Ammoniakrotol (Ricinus- oder Olivenol) und 
5 T. unsulfurierten Oles gibt ein lebhaftes Rot, das etwas dunkler ist wie 
das ersto und sicli weicher anfiililt. Es widersteht den Bleichmitteln besser, 
muB aber viel langcre Zoit aviviert und gedampft werden. 

Nimmt man endlich nine Mischung aus gleichen Teilen Rotol und un- 
sulfuriertem Ol, so wird die Nuance noch dunkler und matter, der Griff noch 
fettiger. Die Echtheit gegen Bleichmittel ist groBer als bei den vorhergehen- 
dcn Farbungen, aber man braucht auch langere Zeit zur Entwicklung der 
Farbe in der Avivage und durch Dampfen. 

Die Rotole werden mit Harzen und Mineralolen verfalscht, was zu yer- 
werfen ist. Ricinusol wird vor dem Sulfurieren manchmal mit Baumwoh- 
saatol verschnitten. Dio Verwendung minderwertiger Ricinusole laBt sich 
gleichzeitig bei der Bcstimmung des Fettgehaltes erkennen durch Absoheidung 
schmutziger Flooken zwischen dem Ol und dem Saurewasser. 

Dio Anforderungen, denen ein gutes Rotol entsprechen muB, sind fol- 
gendc : 

Ein normales, saures (oventuell mit verdiinnter Essigsaure angesauertes) 
Ol soil mit 10 Vol. Wasscr eine Tollkommene Emulsion geben, aus der sich 
erst nach langerom Stehen Oltropfchen absoheiden diirfen. Diese Oltropfchen 
sollon sich in Ammoniak klar losen, andornfalls ist unverseiftes Fett angezeigt. 
In Ammoniakwasscr soil sich ein gutes Ol in jeder Konzentration klar Ibsen, 
nur bei starker Verdiinnung darf eine leiohte Triibung entstehen. 

Dio Rotolo werden nach dem Gehalt an Gesamtfett bewertet, den man 
nach folgender Mothode feststellt ; 100 co des Oles werden in einem engen 
MeBzylindor mit 20 co konz. HCl vorsetzt und mit gesattigter Kochsalzlbsung 
auf 600 cc aufgofullt. Dann wird unter Sohiitteln erwarmt. Beim Erkalten 
setzt sich das Fett als Ware Sohicht iiber der Kochsalzlbsung ab. Die ab- 
gelesenen Kubikzentimeter zeigen direkt den fiir praktisohe Zwecke geniigend 
genauon Gehalt an Gosamtfett an. 

Don Wassergehalt bestimmt man, indem 10 g Ol mit 25 g trookenem 
Wachs in 75 cc gesattigter Salzlosung zusammengeschmolzen werden. Der 
entstehende Kuchen wird gotrocknet und gewogen. Die Zunahme des Wachs- 
gewiohtes ist die Monge des wasserfreien Oles; die Differenz zu 10 gibt das 
Gew'icht dos Wassers an. 
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Die Zusammensetzung eines vorziiglicheix Handelsproduktes war nach 
Benedict und Ulzer^: 


In HgO losL Teil der Fettmasse 

Unlosl. Teil | Neutralfett . . . 

[ Fettsauron . . . 

Gesamtfett 

Ammoniak 

Gesamte HgSO^ .... 


0 , 5 % 

1,3% 

47,2% 


18 -b 
1,B% 
4 , 0 % 


MaBgebend fur die Beurteilung eines Oles (fiir den Parber) bleibt aber 
die Probefarbung, die mit dem zu iDrufenden und einem als gut bekannten 
Ol unter genau gleichen Bedingungen angestellt wird. 

Die zum Sulfurieren verwandte Olart kann man mit Hilfe der Acetyl- 
zahl feststellen. 

Die Tiirkiscbrotole dienen als Vorbeize in der Tiirkischrotfarberei und 
bei einer Anzahl anderer Verfahren. 

Die Entwicklung der Earbe naoh dem TurkischrotprozeB (fur Alizarin) 
ist sehr umstandlicb und es gibt davon viele Varianten. AUgemein wendet 
man folgende Operationen an: 


1. Abkoohen des Games. 

2. Klotzen im Turkischrotolbad. 

3. Klotzen in essigsanrer Tonerde. 

4. Degummieren (Kreiden). 

5. Farben mit xklizarin. 

6. Klotzen wie bei 2. 

7. Kochen in Seife, 5 bis 6 Stunden. 

Das Botolbad enthalfc im allgemeinen 5 bis 10% neutrales Eotol, 

Storck gibt folgende Zusammensetzung dieses Bades an: 

7 k Ammoniakrotol (02% Sulforicinolsaure), 

0,21 k NHiOH, 

100 k H,0. 

Eine sehr eingebende Darstellung der verschiedenen Verfahren gibt 
B^zer in der Revue g6n6r. des mati^res color. 1904, 6. 

GroBe Anwendung finden die Rotole jetzt auch zum Einfetten der 
WoUe vor dem Spinnen, als Appretur- und SoMichtmittel, als „Spickole“, 
zum ,,Schmalzen ® in der Textilindustrie, oft auch bei der MetaUbearbeitmag 
als sog. -wasserlosliohe Bohrole. 

Als Wollspiokole und Walkole werden oft Gemische von sulfur iertem 
Ricinusol mit Olein verwandt. die zur Halfte mit Kali- oder Ammoniaklauge 
neutralisiert sind. 

Die Theorie der Earbevorgange mit Rotol kaim, besonders nach den 
Untersuchungen EMcMisf als in den Grundziigen aufgeklart angesehen werden 
Der wirksame Bestandteil der Rotole ist die freie Eettstoe, denn mit dieser 


^ Analyse der Pette tmd Waclise. 

Chem. Revue f. d. Fett- u. Harz-Ind. 1906, 48. 
^ Romens Jonrn. 1889, 118. 
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allein erhalt man dieselben Parbungen (bei Alizarin), wie mit den Olen. 
Nach Kornfeld^ hat der Tiirkisohrotlack die Pormel: 


AlaCaC 






o< 


/CH 


C16H3X 






CO2 

CO, 


bei Anwendung von Ricinnsrotol und Alizarin. Die Sulfoverbindungen ihrer- 
seits machen das Ol wasserloslich und erlauben so die Anwendung des Ol- 
bades in beliebiger Konzentration und das Material leiclit benetzender Dorm, 
im Gegensatz zu dem alten WeiBbad. Eine ausfiihrliche Darstellung dieser 
rein theoretisclien Verhaltnisse hat Herhig in Hefters Technologie (Bd. 3) 
gegeben. 


Versauerung der Fette. 

Von den drei Endprodukten der technischen Eettspaltung : Glycerin, 
feste Eettsauren und Olsaure, besitzen die beiden ersten den groBten wirt- 
schaftlichen Wert, wahrend die Bedeutung der Olsaure mehr zuriicktritt, 
wenn sie auch keinesfalls, wie noch vor einigen Jahrzehnteri, als ein Neben- 
produkt betrachtet werden kann. 

Dieser maBgebende TJntersohied zwischen den „festen“ Eettsauren und 
der „flussigen“ Olsaure wird bedingt durch ihre physikalischen Eigen- 
schaften: die festen Eettsauren geben ein gutes Kerzenmaterial, wahrend 
die fliissige Olstoe dafiir nicht zu verwenden ist; erst die praktische Losung 
des Problems der Umwandlung der Olsaure in festes Kerzenmaterial hat 
diesen Unterschied etwas verringert. Das Interesse der Verarbeitung der 
Glyceride kann aber nicht nur auf eine moglichst hohe Ausbeute an Eett- 
sauren gerichtet sein; auch das Glycerin ist durch seine auBerst mannigfache 
Verwendung derart im Wert gestiegen, daB hierauf die groBte Biicksicht 
genommen werden muB. 

Vom theoretischen Standpunkt sollte angenommen werden, daB die Spal- 
tung mit Schwefelsaure die vorteilhafteste ware, da sie ja den hochsten Spal- 
tungsgrad erreicht. In praxi nimmt sie den ersten Platz jedoch nicht ein, 
sondem wird gewissermaBen als Hilfsspaltung benutzt. 

Die Griinde hierfiir liegen in der energischen Wirkung der Saure auf die 
Eette, die nicht leioht und sicher — wie bei vielen anderen Reaktionen in 
beliebigen Grenzen gehalten werden kann. Besonders wird das Glycerin von 
der Saure stark oxydiert, so daB erstens die Glycerinausbeute wesentlich ver- 
ringert wird, zweitens aber bei dieser Oxydation eine groBe Menge kohliger, 
verbrannter Substanz gebildet wird, die dem Glycerin sowohl wie den Eett- 
sauren ein dunkles Aussehen gibt und die aus den Eettsauren nur ver- 
mittels der kostspieligen Destination entfernt werden kann. Diesen zwei groBen 
Nachteilen der sauren Spaltung steht neben dem hohen Spaltungsgrad der 
Vorteil gegeniiber, daB die Schwefelsaure imstande ist, bei der Spaltung zu- 
gleich einen Teil der fliissigen Olsaure in festes Kerzenmaterial umzuwandeln. 


1 Farber-Ztg. 1910, 217. 
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Fur die Praxis hat sich infolgedessen ein ,,gemisclit(i.s‘‘ Spaltungsverfahnui 
als giinstiges erwiesen, derart, daB man die Fette erst mit Hilfe des Auto- 
Haven, des Tm7c/ie?Z~Eeagens oder des Ricinusfermcntes spaltct und so 
vor aliem ein reines, hochwertiges Glycerin bei guter Ausbeutc erhalt und 
sodann die Fettsauren, die immer noch — jo nach dem Vcrfahren — 10 bis 
5% Neutralfett enthalten, einer zweiten Spaltung mit Siiure unterwirft und 
so den Neutralfettgehalt auf einige Zehntel Prozent lierunterdruekt, unter 
Vermehrung der Ausbeute an festen Fettsauren. Die dadurch notwendig 
werdende Destination der Fettsauren nimmt man mit in den Kauf, urn so 
melir, als dadurch die Qualitat der Fettsauren sehr verbessert wird, ebenso 
wie man die aus dem noch vorhandenen Neutralfett entstchende Glycerin- 
menge verloren gibt. 

Dies gemischte Verfahren ist — besonders im Zusammenhang mit der 
AutoMavenarbeit — seit den neunziger Jahren des vorigen Jahrliunderts 
(nach dem Vorschlage Weinsteins'^) allgemein in Aufnahme gekommen, so 
daB jetzt fast jede groBere Fabrik ihre sog. „Versauerung‘‘ hat. 

Aus einer Tabelle von Kajiler^, welche die Durohschnittswerte einiger 
hundert Analysen gibt, ist leicht ersichtlich, wie vorteilhaft das gemisclite 
Verfahren ist, wie nach der Versauerung Neutralfettgehalt und Jodzahl sinken 
und etwa ein Drittel der Olsaure in festes Stearin umgewandclt ist. Bei 
giinstigen Bedingungen laBt sich durch Nachsauerung der Neutralfettgehalt 
auf etwa 0,5% herunterdriicken. 


Neutralfett Jodzahl 

vor naoh Versauerung vor nach Versauerung 

La-Plata-Talg 5,2% 1,8 41,2 28,47 

Palmol (diverse Sorten) , 4,3 0,9 57,75 39,35 

Knoohenfett 3,1 1,1 50,28 40,92 

Pflanzentalg 5,0 2,0 36,57 23,42 

0,2 0,0 82,54 54,07 

Walkol 3,1 0,6 45,74 34,16 


Als Hauptverfahren wird die Versauerung wohl nur noch in hoUandischen, 
belgischen und russischen Fabriken angewandt zur Spaltung aller vorkommeni- 
den Fettsorten; in den anderen Landern nur da, wo sie geboten ersoheint: 
also bei solchen Fetten, die sohon als Rohmaterial einen sehr hohen Prozent- 
satz freier Fettsauren enthalten und so nur wenig Glycerin geben, dann vor 
aliem bei den Eiickstanden der Kerzenfabrikation, bei Abfallfetten oder 
sokhen, die wegen ihres hohen Sohmutzgehaltes die Autoklaven vemnreinigen 
wiirden, bei der Aufarbeitung des Destillatgoudrons usw. Auch Fette, die 
einen starken Geruoh haben, lassen sich durch eine kraftige Versauerung in 
diesem Punkte verbessem, ebenso wie die Kxystallisationsfahigkeit weioher 
Fettsauren und damit ihr Titer bedeutend erhoht werden kann. Im allgemeinen 
kann also nur der Versuch im groBen entsoheiden, welches Fett eine Ver- 
sauerung lohnend macht; hier wie in den meisten Fallen lassen sich schwer 


^ Bornemann: Eutwiolsltmg der Fett Jndustrie. 

2 Chem. Revue f. d- Fett- u. Harz-Ind. 1901, 166. 
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besondere Angaben machen, da das Rohmaterial in seinen Eigenschaften 
immor verschieden ist. 

Es ist natiirlich, daB, wie in jedem Betrieb, ein reines Rolimaterial auch 
ein reineres Endprodukt gibt. Das gilt um so mehr von den meist an sich 
unreinen Rohprodukten der Soliwefelsaurespaltung, welche obne gute vorher- 
gehende Reinigung ein asclienreiclies Glycerin geben wiirden. Es sind also 
die iiblichen Reinigungsmethoden, wie Eiltrieren und Aussehmelzen, deren 
Beschreibung bier wohl unterbleiben kann, mit groBter Sorgfalt auszu- 
fuhren. Je besser die EiweiB- und Leimstoffe aus den Eetten entfernt sind, 
desto weniger Schwefelsaure wird spater auch zu deren Zersetzung verbraucht, 
denn es sind gerade diese Verunreinigungen, die den AnlaB zur Bildung von 
scluvefliger Saure geben. 

Die Versauerung geht in zwei Operationen vor sich (wenn man von der 
Destination absiebt) : Zuerst werden die Eettstoffe sulfuriert und dann mit 
Wasaer behandelt, wodurcb die gebildeten Sulfoverbindungen zerlegt und 
die Eettsauren gewascben werden. 

Die gereinigten Eette gelangen zuerst in verbleite oder guBeiserne Trocken- 
bassins, in denen sie mittels indirekten Dampfes auf 110 bis 120° erbitzt wer- 
den, bis das Wasser vollstandig aus ibnen entwichen ist, was einige Stunden 
dauert. Nur ganz getrocknete Eette diirfen zur Verarbeitung kommen, da 
ein unkontrollierbarer Wassergehalt den Erfolg der ganzen Operation in 
Erage steUen kann duroh die Verdiinnung der Schwefelsaure. Diese Trocken- 
bassins befinden sich am besten etwas erhoht iiber dem Versauerungsapparat, 
so daB die Fettmenge in ihn von selbst abflieBen kann. 

Die Konstruktion der Apparate ist im allgemeinen sehr kompliziert und 
nahert sich vielfach denen der Emulsoren. Die einf aohen Apparate, die man 
zuerst bei der sauren Verseifung benutzte, guBeiserne GefaBe nut RiUirwerk, 
werden heute nicht mehr benutzt; nur Mosauer empfiehlt solche emfachen 

Apparate sehr (siehe S. 31). t. • j 

Wegen der heftigen Wirkung der Schwefelsaure auf die Eette bei der 
Sulfurierung muB besonders fiir eine gute Verteilung derselben gesorgt wer- 
den, so daB immer groBe Eettmengen mit verhaltnismaBig geringen Saure- 
mengen zusammentreffen. Auch muB man die Dauer der Reaktion mogbchst 
abzukiirzen suchen. Beides erreioht man durch eine innige Vermischung der 
reagierenden Substanzen. 

Von der groBen Zahl der fiir diesen Zweok konstruierten Apparate seien 

bier einige beschrieben. , , x,i • 4 . 

Das Material derselben ist meist GuBeisen, das mancbmal verbleit ist. 
Die konzentrierte Schwefelsaure greift das Eisen kaum an, walnend dm 
Eettsauren eher darauf wirken. Die so entstehende Eisenseife farbt me 
Eettsauren zwar etwas, aber da spater destiUiert werden muB, hat das kerne 
groBe Bedeutung. Duroh die Verbleiung wird der Apparat aUerdings mehr 
geschont; bei der zeitweise notigen Reinigung der Wande von dem sehr fest- 
sitzenden Saureteer, die mit scharfen Eisen gesohieht, wird die teure Ver- 
bleiung jedoch leioht beschadigt und ist so mehr oder weniger zwecklos. 
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Die Apparate sind oft fiir groBe Cliargen gebaut, bis zu 2000 k Iiilialt. 
Die meisten haben ein fiber das Gebaudedach reichendes Abzugsrohr fiir die 
bei der Reaktion immer reichlich entstehenden Mengen schadlicher Gase: 
schweflige Saure, Kohlenwasserstoffe, Akrolein 'usw. Bei nianchen alteren 
Konstruktionen fiihrt man diese belastigenden Gase zucrst gcgen Strahlen 
fein verteilten Wassers — zur Absorption der schwefligen Saure — , sodann 
in den Verbrennungsraum eines Ofens und entlaBt sie erst dann in den 
Schornstein. 

Der Apparat von Hughes^ (Mg. 5), in seiner Konstruktion an den Auto- 
klaven von Wright und FouoM erinnemd, erreiclit eine wirkvsamo Durch- 
mischung von Eett und Saure ohne Riihrwerk. In denx oberen Kessel be- 
findet sioh. das fliissige Fett, das in den darunter stehenden mit Schwefel- 
saure gefiillten Zylinder durch eine siebartige Offnung in foiner Verfceilung 



Fig. 6. 


tritt, undj nachdem es die Sauremenge in ihrer ganzen Hohe passiert hat, 
wieder zuriiokgepumpt vird in den Fettbehalter. Hat das Fett diesen Kreis- 
lauf mehrere Male durchlaufen, so gelangt es, wie leicht aus der Figur er- 
sichtlioh, in die WasohgefaBe. Der einzige bewegliohe Teil bei diesem Apparat 
ist also eine Pumpe. 

B, Lach^ hat einen Apparat (Fig. 6) angegeben, der im Prinzip den Agl- 
tatoren der Petroleumraffinerien gleicht. In dem verbleiten GefaB liegt im 
konischen Teil eine groBe, druoksicher geschlossene Kupfer- Oder Hartblei- 
schlange, Durch den Deckel des Apparates geht ein Abzugsrohr zum Ab- 
lassen der Reaktionsgase; ein kleines, aufklappbares Tiirohen im Deckel dient 
zur Beobaohtung der Reaktion, Den TJnterteil des Honus bildet ein Kreuz- 
stiick, durch das je nach der Stellung entweder der S^reteer oder die Fett- 


^ Schddler: Technologie der Pette. 

2 Die Stearinfabrikatioii. Halle 1908, 



Versauerung der Fette. 


29 


saure abgelassen wird, walirend durcli eine dritte Offnung komprimierte Luft 
in den Apparat gelangen kann. Die Scliwefelsaure, aus einem zylindrischen 
GefaB zuflieBend, wird durch eine unter 
dcm Deckel befindliclie Bleisclilange , die 
abwarts gerichtete Durclilochungen hat, 
als feiner Regen verteilt. Die Anordnung 
des Riilirwerkes erkennt man leicht aus 
der Rigur, 

Nach Lack arbeitet man mit dem. Ap- 
parat wie folgt: Die fliissige Fettmenge 
wird in den Agitator gebracht und hierauf 
der Luftkompressor langsam in Tiitigkeit 
gesetzt, indeni gleiclizeitig Dampf durch 
die Heizschlange geleitet wird. Hat dann 
das Fett cine Temperatur von 100°, so 
laBt man den Luftkompressor starker an 
und setzt das Buhrwerk in Tatigkeit, wah- 
rend eine abgemessene Menge Saure lang- 
sam zuflieBt. Naoh etwa 20 Minuten lan- 
gem Rixhren wird Dampf, Luft und Riihr- 
werk abgestellt und die Masse absitzen 
gelassen. Der Saureteer sammelt sich da- 
durch zum groBten Teil am Boden und wird 
fiir sich durch einen der Hahne in ein beson- 
deres GefaB abgelassen. Die nachflieBende 
Fettsaure laBt man dann in ein WaschgefaB 
flieBen. Mit diesom Apparat erzielt man 10 bis 12% Mehrausbeute an Stearin. 

Der Acidifikator von L. Drouoo^ (Fig. 7) ist folgendermaBen konstruiert: 
Ein liegender Kessel 

aus GuBeisen ist mit \ 

einem Dampfmantel 
umgeben, dem der 
Dampf durch die 
vom sichtbaren seohs 
Rohren zugeleitet 
wird. Am anderen 
Ende desKessels tritt 
die Welle fiir das 
Riihrwerkein, dessen 
Antrieb auf einem 
isolierten Block ruht. 

Das Abzugsrohr dient 
zugleich als FiiUrohr fiir Fett und Saure, die durch getrennte Stutzen ein- 
treten, Der groBe Bodenhahn laBt die gespaltene Fettmasse schnell austreten. 



yjg. a. 



Fig. 7. 


Marazza-Mangoldt: Die Stearinindustrie. Weimar 1896. 
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Ein ziemlicli komplizierter Apparat ist der von Petif^ (^ig- S)* 

Er besteht aus einer feststehenden Trommel in der, um cine Achse A 
drehbar, eine Vorricbtung angeordnet ist, die aus Flatten odor kreisformigen 
Scheiben a, besteht; jede untere Platte einer Gruppe enthiilt das Eett, 
wahrend die zugehorende, dariiber gelagerte Platte die Schwofelsaure auf- 
nimmt. Wird A in Drehung versetzt, so wird unter dem EinfluB der Zentri- 
fugalkraft sowohl das Fett als auch die Saure — und zwar jeder Stoff fiir 
jsioh — naeh dem Umfang geschleudert und fein verteilt ausgeworfen ; Pott 
und Saure vermischen sick innig und fallen dapn in die Sammeltrommel. 



Der am Boden von B befindliche, durohbroohene TeUer 0 hat vier 
Arme, auf denen die Saulen D angeordnet sind, die ihrerseits in dem oberen 
Teil der Trommel durch eine stemformige Platte E miteinander verbunden 

^ befestigt, die innere zcntrale 

Offnung der TeUer a ist Hemer als die der TeUer a\ Das Fett befindet sich 
in den TeUern a und wird in dieselben durch die kleinen Rbhrohen b geleitet, 
welche mit der durch die Offnungen der TeUer herabhangenden Rohre c in 
Verbmdung stehen; die vorderen TeUer nehmen die Schwefelsaure auf, 
welche durch die mit der Rohre e in Verbindung stehenden AusfluBrohren d 
auf die TeUe r geleitet wird. Die TeUer a sind an ihrem auBeren Umfang mit 
1 D. R. P. Nr. 73271. 
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einem nach aufwarts gebogeneix Rande h versqhen. Zur besseren Verteilung 
konnen die Tellerrander aucli noch mit feiner Metallgaze umgeben werden. 

Bei der Drehung des Apparates Mlt das Bett zuerst auf die Teller a, 
wird nach dem XJmfang geschleudert und ffflt, in dunner Schiclit iiber den 
schiefen Tellerrand h hinlaufend, in die Trommel. Die anf die Flatten ge- 
leitete Schwefelsauro fliegt gleichfalls nacli dem Umfang, wo sie mit den 
diinn ausgebroiteten Fettsohicliten zusammentrifft. 

Sehr verbreitet ist der Apparat von J. Engelhardt, Faris-lSreuilly (Fig. 9).; 
Der Apparat, fiir Chargen von 1000 bis 2000 k eingericlitet , hat einen 
Doppelmantel, so dafi man den Inhalt durch Dampf erwarmen oder dutch 
Wasser abkuhlen kann, Der Oberteil tragt einen Zylinder G, in dem sich ein 
Riihrwerk befindet, das 400 Touren in der Minute macht und dessen Riihrer 
von kleinen Lochern durchbohrt sind. Ein Stutzen S am Zylinder dient zum 
Einfixllen des Fettes (oder 
der Fettsauren), das eine Tem- 
peratur von etwa 116^^ haben 
soil. Nachdem es durch dieses 
Ruhrwerk gegangen und fein 
verteilt ist, gelangt es durch 
die Rohre L in den eigent- 
lichen Reaktionsraum. Der 
viereckige Aufsatz K dient 
zum Eintritt von komprimier- 
ter Luft und der Schwefeb 
saure durch E, In diesem 
Kasten wird die Saure in 
einen feinen Regen zerstaubt 
und gelangt dann auf die fliis- 
sigen Fettsauren. Im Dnter- 
teil befindet sich ein Ruhrer, Fig. «. 

der, angetrieben durch die 

WeUe B, 175 Touren in der Minute macht und zwei in entgegengesetztem 
Sinne rotierende Schaufeln tragt, wodurch die Masse in heftige Bewegung 
gesetzt wird. Der Ansatz A dient zur Entleerung des Apparates. 

Mit 3% Schwefelsaure von 66° B6 wird eine Charge in 45 Minuten ver- 
sauert. Die Bildung von Oxystearinsaure geht bei der Naohversauerung bis 
zu 20%, wahrend etwa nur V 2 % Saureteer gebildet wird. . 

Auoh der von Perreht^ angegebene Diisenzerstauber diirfte sich wohl bei 
geeignetem Material als Versaurer verwenden lassen. Ebenso mu6 hier der 
spater beschriebene Davidsohe Apparat (siehe S. 41) erwahnt werden als 
Versaurer fur Fette, wie sich natiirlich umgekehrt alle eben genannten Appa- 
rate zum gleiohen Zweek bei der Olsaure verwenden lassen. 

Boaauer empfiehlt (auoh auf Grund theoretischer Versuche^) an Stelle 



1 D. R. P. Nr. 155 542. 

2 Siehe S. 40. 
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dieser komplizierten Vorriohtungen mit iliren'empfindlichen Teilen, die immer 
der Einwirkung der starken Saure ausgesetzt sind und viel Kraft vcrbrauchen, 
einfache, offene Stampfwerke, die noch den Vorteil der leicliten Zugiinglicli- 
keit haben, gegeniiber den geschlossenen Apparaten. Er gibt die Konstruk- 
tion eines solcben folgendermaBen an : Ein QefaB aus GuBeiscn odor aus Holz 
(mit Bleieinlage), das etwa 1000 k Fett fassen kann, wird mit einem an der 
Unterseite verbleiten Holzdeckel oder einem solcben aus Scbmiedeeisen vcr- 
seben. Durcb ein Mitteloffnung des Deckels geht die Rxibrstango; dureb 
zwei weitere Offnungen gebt ein Thermometer und der Saureeinlauf. Ein 
Abzugsrobr, in seinem XJnterteil aus Eisen, leitet die scbadlicben Gase ab. 
Alle diese Offnungen konnen ohne Dicbtungcn bleiben, da das Abzugsrobr 
geniigend Zug bat. Das Stampfwerk laBt man ganz langsam gehen. Die 
Scbwefelsaure flieBt aus einem boberliegenden BleigefaB so langsam ein, daB 
beim Zulaufen keine Temperatursteigerung eintritt. 

Die Arbeitsweise ist bei all diesen Apparaten ziemlicb die gleiche. Sie 
ist vor allem abbangig von der Art des Fettes, und es lassen sicb nur allgemeine 
Angaben macben, da nur der Versucb im groBen zeigen kann, welchen Ein- 
fluB Sauremenge, Beaktionstemperatur und -dauer auf die Ausbeute haben. 

. Die Menge der zugesetzten Saure, die immer als reine von 66° B6 an- 
gewandt wird, bewegt sicb zwischen 3 und 10% von der Fettmenge. Bei 
reinerem Eiobmaterial und bei der Nach versauerung geniigt eine Heine Saure- 
menge. Je mebr Saure genommen wird, desto mehr macben sicb auch ibre 
Kebenwirkungen auf das freie Glycerin bemerkbar. Hat man daher bei ge- 
ringem Glyceringehalt des Fettes weniger auf dessen Ausbeute zu achten, so 
V kann man mehr Saure nehmen, wodurch die EiweiB- und Leimstoffe wie auch 
Scbmutz besser entfernt werden. Auch eine Erhobung des Titers und bessere 
KrystaUisation der Fettsauren wird durcb groBeren Saurezusatz erroioht. 

Man kann auch das Fett zuerst mit viel Scbwefelsaure bei niederer Tom* 
peratur versetzen — man nennt dies ,,Anatzen“ — dann den UbersohuB 
der Saure abwascben und nunmehr versauern^. 

Die Sulfurierungstemperatur halt man am besten zwisohen 110 bis 126°; 
bei boheren Temperaturen tritt zu starke Zersetzung ein, bei niederen ver- 
langsamt sicb die Reaktion unnotigerweise. Die Saure ISBt man kalt zu- 
fbeBen, wabrend man das Fett mit einer Temperatur von etwas fiber 100° 
aus den Trookenkasten in den Apparat gibt und dann weiter erwilnnt. Im 
Laufe der Reaktion findet eine Temperaturerhobung statt, die, wenn mog- 
lioh, mit emem Thermometer verfolgt wird. Da bei manchen Apparaten keine 
Mittel zur Temperaturreglung ,da sind, wie Kuhlschlange oder Doppelmantel. 
muBmanden Reaktionsverlauf genauiiberwaoben und erne zu sohnelle Saure- 
zugabe vermeiden; auch zu beftige GasentwicHung ist ein rmgiinstiges Zeichen. 

Die Reaktionsdauer sohwankt zwiscben weiten Grenzen, oft ist die Re- 
^tion m einer Viertelstunde beendet, oft erst in einer Stunde (siehe aueb 
Rosauers Versucbe S. 40); von der Art des zu verarbeitenden Materials 
i st sie, wie von der Temperatur abbangig. Das Bnde der Reaktion erkennt 

^ Wichdhaus: Chem, Technologie 1906, 472. 
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man durch eine Krystallisationsprobe, indem man eine kleine Menge der 
Masse anf eine Glasplatte bringt und die Kxystallisation derselben beobachtet. 
Wabrend der Reaktion wird das Rett unter Aufblahen erst braunlich, dann 
violett und am Ende schwarz. 

Analytisch stellt man den Erfolg einer Operation durch Bestimmung der 
Jodzahl fest. Jo groBer die Differenz zwischen der Jodzahl des rohen und 
des sulfurierten (und gewaschonen) Pettes ist, desto besser verlief die Ver- 
sauemng. Eine schlecht geloitete Operation gibt sioh auch in einem groBeren 
Prozentsatz an Unverseifbarem nach der Destination kund^. 

Ohne ausfuhrlich auf die Analyse einzugehen, soil bier nur an einem Bei- 
spiel gezeigt weKlen, durch welche Daten oin AufscbluB iiber den Verlauf 
der Versauerung gegeben wird. 

Ein Abfallfett^, das aus einer Sammelzisterne fiir verseifbares Pett 
stammte, wurde versauert, da es einen hohen Gebalt an freien Pettsauren 
hatte und sehr unrein war, folglich die Autoklavonarbeit nicht lobnend maobte. 
Das Pett, vor und nach Versauerung untersuobt, ergab folgende Datep: 




Unversauert 

Versauert 


Titer . . . 


. 46,60" 

46,9" 


Wassor . . 

........ 

. 3,37% 

1,7 % 


PetrolJithor 

uniosL Schmutz 

. 0,97% 

0,36% 


Die anderen Daten zur Beurteilung des Fettes 

waren: 



Bolifettsaure 

Versauerte Pettsaure 



gerechnet in 



Bohfett 

Beinfett 

Bohfett 

Beinfett 

Stearin- -j- Palmitirisaure 

. . 62,06% 

64,41% 

60,30% 

61,66% 

OlsEuren 

. . 28,62 

29,81 

23,48 

23,97 

Oxysauren ...... 

. . 0,98 

1,02 

1,74 

1,78 

y-Laoton ....... 

. . 1,64 

1,61 

9,18 

9,37 

Neutralfett ...... 

. . 12,23 

12,79 

3,01 

3,07 

TJnverseifbares 

. . 0,34 

0,36 

0,24 

0,25 


Deutlioh erkennt man bier den Vorteil der Versauerung, der sich in 
diesem Palle besonders in der Verminderung des Schmutz- und Wasser- 
gehaltes zeigt, so daB diese wieder gewonnene Pettsaure in den Arbeitsgang 
vor der Versauerung eingescboben wird. Auob auf die Abnahme der Olsaure 
um 7,37% sei bier hingewiesen. 

Einen Einbliok in die VerhSlltnisse vor und nach der Versauerung (und 
zwar ehe die Pettsauren gewasohen sind) versobafft auob die interessante 
Arbeit von Duthovitz^ die spater noob erwS/hnt wird (siebe S. 38), 

Ist die Versauerung vobendet, so stellt man das Rubrwerk ab, laBt den 
Saureteer absitzen, was etwa in 1 bis 2 Stunden geschiebt, und gibt diesen 
Teer in einen besonderen Bottioh. Die nachfolgende Pettmasse lauft zur 
Umsetzung der Sulfoverbindungen und zur Wasobung in einen Botticb (oder 
mehrere Ideine), der kurz vorber mit beiBem Wasser gefiillt wurde. Diese 
Botticbe, aus verbleitem Holz oder Eisen, baben cine offene Dampfscblange, 

^ Dv^ovitz: Augsburger Sdfensieder-Ztg. 1910, 407. 

, ® Moscmer u. Muenstehi: Cbem. Bevue f. d. Pett- u. Harz-Ind. 1909, 77. 
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dieser komplizierten Vorrichtungen mit ihren einpfindlichexi^Tcilen, die imnic‘r 
der Einwirkung der starken Saure ausgesetzt sixid und vicl Kraft vcrbraucheu, 
einfache, offene Stampfwerke, die noch den Vorteil der leichteii Zuganglich- 
keit liaben, gegeniiber den geschlossenen Apparaton. Kr gibt dici IvonHtriik~ 
tion eines solohen folgendermaSen an: Ein GefaB aus GuBeiscn oder auB Holz 
(mit Bleieinlage), das etwa 1000 k Eett fassen kann, wird mit einein an dor 
Unterseite verbleiten Holzdeckel oder einem solclien aus Sohmiedeeisen V(t~ 
sehen. Durch ein Mitteloffnung des Deckels geht die Rubrstango; durch 
zwei weitere Offnungen gelit ein Thermometer und der Saiireeinlauf, Ein 
Abzugsrohr, in seinem Unterteil aus Eisen, leitet die schadlichen Gase ab. 
AUe diese Offnungen konnen ohne Dichtungen bleibon, da das Abzugsrohr 
geniigend Zug hat. Das Stampfwerk laBt man ganz langsam gehcn. Die 
Schwefelstoe flieBt aus einem hoherliegenden BleigefaB so langsam ein, daB 
beim Zulaufen keine Temperatursteigerung eintritt. 

Die Arbeitsweise ist bei all diesen Apparaten ziemlioh die gleiche. Sie 
ist vor allem abhangig von der Art des Eettes, und es lassen sich nur allgemeine 
Angaben machen, da nur dor Versuch im groBcn zeigen kann, welchen Ein- 
fluB Sauremenge, Reaktionstemperatur und -dauer auf die Ausbeute haben. 

, Die Menge der zugesetzten Saure, die immer als reine von 66° B6 an- 
gewandt wird, bewegt sich zwischen 3 und 10% von der Eettmonge, Bei 
reinerem Rohmaterial und bei der Nachversauerung geniigt eine kleine Saure- 
menge. Je mehr Stoe genommen wird, desto mehr machen sich auch ilire 
Nehenwirkungen auf das freie Glycerin bemerkbar. Hat man daher bei ge- 
ringem Glyceringehalt des Eettes weniger auf dossen Ausbeute zu achtcn, so 
kann man mehr Smxe nehmen, wodurch die EiweiB- und Leimstof f e wie auch 
Schmutz besser entfernt werden. Auch eine Erhohung des Titers und bessere 
KrystaUisation der Eettsauren wird durch groBeren Saurezusatz erreicht. 

Man kann auch das Eett zuerst mit viel Sohy^efelsaure bei niedcrer Tern- 
peratur versetzen — man nennt dies ,,Anatzen“ — , dann den DbersohuB 
der Saure abwaschen und nunmehr versauern^. 

Die Sulfurierungstemperatur halt man am besten zwischen 110 bis 125°; 
bei hoheren Temperaturen tritt zu starke Zersetzung ein, bei niederen ver- 
langsamt sich die Reaktion unnotigerweise. Die Saure IS^Bt man kalt zu- 
flieBen, wahrend man das Eett mit einer Temperatur von ©twas iiber 100^ 
aus den Trockenkasten in den Apparat gibt und dann welter erwErmt. Im 
Laufe der Reaktion findet eine Temperaturerhohung statt, die, wenn mSg- 
lich, mit einem Thermometer verfolgt wird. Da bei manohen Apparaten keine 
Mittel zur Temperaturreglung da sind, wie Kiihlsohlange oder Doppelmantel. 
muB man den Reaktionsverlauf genau iiberwachen und eine zu sohnelle Saure- 
zugabe vermeiden; auch zu heftige Gasentwicklung ist ein ungiinstiges Zeiohen, 
Die Reaktionsdauer schwankt zwischen weiten Grenzen, oft ist die Re- 
aktion in einer Viertelstunde beendet, oft erst in ©iner Stunde (siehe auch 
Bosauers Versuche S. 40); von der Art des zu verarboitenden Materials 
ist sie, wie von der Temperatur abhangig. Das End© der Reaktion erkennt 
^ Wichdhaus: Cliem. Teolinologie 1906 , 472 . 
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man dutch eine KrysMlisationsprobe, indem man eine kleine Menge der 
Masse auf eine Glasplatte bringt und die Krystallisation derselben beobachtet. 
Wahrend der Reaktion wird das Fett unter Aufblahen erst braunlioh, dann 
violett und am Ende sohwarz. 

Analytisch stellt man den Erfolg oiner Operation dutch Bestimmung der 
Jodzahl fest. Je groBer die Diffcrenz; zwischen der Jodzahl des rohen und 
des sulfurierten (und gewaschenen) Eettes ist, desto besser verlief die Ver- 
sauerung. Eino schleoht geleitete Operation gibt sicli auch in einem groBeren 
Prozentsatz an Unverseifbarom naoh der Destillation kund^. 

Ohne ausfiilirlich auf die Analyse einzugehen, soil hier nur an einem Bei- 
spiel gezeigt werden, dutch welclie Daten ein AufschluB iiber den Verlauf 
der Vetstoerung gegeben wird* 

Ein Abfallfett^, das aus einer Sammelzisteme fiir verseifbares Pett 
stammte, wurde veraauert, da es cinen hohen Gehalt an freien Fettsauren 
hatte und sehr unrein war, folglioh die Autoklavenarbeit nicht lohnend machte. 


Das Pett, vor und nach Versauerung untersuoht, ergab folgende 

Daten: 



Unversauert 

Yersauert 


Titer .... 

. 

. 40,60° 

46,9® 


Wasser . . . 


. 3,37% 

1.7 % 


Potrolathar luilusL Hchmutz 

. 0,07% 

0,36% 


Die anderen Daten 

zur Beurteilung des Pettes 

waren: 



Eohfettsaure 

Yersauerte Fettsfee 



goreclmet in 



Rohfett 

Reinfott 

Eolifett 

Eeinfett 

Stearin- Palmitinsaure . 

. 62,06% 

64,41% 

60,30% 

61,66% 

OMuren . 

. 28,62 

29,81 

23,48 

23,97 

Oxysauren ....... 

0,98 

1,02 

1,74 

1,78 

y-Laoton . 

1,54 

1,61 

9,18 

9,37 

Neutralfett ....... 

. 12,23 

12,79 

3,01 

3,07 

Unverseifbares ...... 

0,34 

0,36 

0,24 

0,26 


Deutlich erkennt man hier den Vorteil der Versauerung, der sioh in 
diesem Ealle beaonders in der Verminderung des Sohmutz- und Wasser- 
gehaltes zeigt, so daB dxese wieder gewoxmene Pettsaure in den Arbeitsgang 
vor der Versauerung eingesohoben wird. Auch auf die Abnahme der Olsaure 
um 7,37% sei hier hxngewiesen* 

Einen Einbliok in die Verhaltnisse ror und naoh der Versauerung (und 
zwar ehe die Pettsauren gewasohen sind) verschafft auch die interessante 
Arbeit von Dvboviiz^ die spater nooh erwEhnt wird (siehe S. 38). 

1st die Versauerung vollendet, so stellt man das Biihrwerk ab, laBt den 
Saureteer absitzen, was etwa in 1 bis 2 Stunden gesohieht, und gibt diesen 
Teer in einen besonderen Bottioh, Die nachfolgende Pettmasse lauft zur 
Umsetzung der Sulfoverbindimgen und zur Waschung in einen Bottich (oder 
mehrere kleine), der kurz vorher mit heiBem Wasser gefuUt wurde. Diese 
Bottiohe, aus verbleitem Holz oder Bisen, haben eine offene Dampfschlange, 

^ Dtcbovitz: Augsburger Seifensieder-Ztg. 1910, 407. 

, * BosdueT u, Ohem. Bevuo f. d. Fett- u. Harz-Ind. 1909, 77. 
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mit deren Hilfe man die mit dein Wasser entsteliende Fefctemulsion durch 
Kochen trennt, ^ozu^oft mehrere Stunden notig sind. (Nach dem VorscMag 
Bhuhoffs^ kann man diese Bmulsionsbildung durch Zusatz eines Salzes, etwa 
von Natriumsulfat, verhindern.) Lack nimmt die Wasoliung in Agitatoren 
vor, die ahnlioh konstruiert sind, wie der auf S* 29 beschriebene Apparat. 

Hat sick die Emulsion getrennt, so laBt man 5 bis 6 Stunden absitzen, 
wobei sick die Eettstoen iiber dem Saure wasser sammeln. Letz teres, die 
Hauptmenge des Glycerins entkaltend und auch etwas geloste Fettsaure, 
wird in ein besonderes GefaB abgezogen, wenn es auf Glycerin verarbeitet 
werden soli, andernfalls wird es in eine Sammelzisterne geleitet, in dor sick 
die mitgenommene Fettmenge ausscheidet. 

Die Wasckung wird dann nook mehrere Male wiederholt wie beim ersten 
Male, bis die Fettsauren soweit wie moglich von der Schwefelsaure befreit 
sind. Die fetthaltigen Wasohwasser kommen in die Sammelzisterne. Hack 
Drey manna Angaben^ kalten die Fettsauren selbst bei stundenlangem Kochen 
mit Wasser nook etwas Schwefelsaure zuriiok, deren Gegenwart bei der 
spateren Destination die Bntstehung einer groBen Menge von Unverseifbaren 
und Teer veranlaBt. So katte ein bei 60 bis 70® mit 36% Schwefelsaure be- 
kandeltes Olein nach mehrmaligem Auswascken nook einen Gehalt von 0,45% 
Schwefelsaure. Bei der Destination ergab das Destillat im Anfang 2,1% TJn- 
verseifbares und am Ende 6,3%, 

Zur Unsokadlickmaokung der Schwefelsaure setzt Dreymann deshalb den 
Fettsauren vor der Destination ein Oxyd oder Carbonat in bereohneter Menge 
zu. So ergaben dieselben Fettsauren, mit 3,6% Soda versetzt, bei der Destil- 
lation unter gleichen Bedingungen am Anfang 1,2%, am Ende 4,8% Un- 
verseifbares. Das entstandene Natriumsulfat wurde im DestiUationsgoudron 
nackgewiesen* 

Nach der Wasckung erhalt man so eine von Teerteilohen dunkel gefarbte 
Masse, die zur Trooknung zweoks Destination in Trookenkasten geleitet wird. 

Der Saureteer, weloker je nach der Fuhrung des Prozesses und den Bigen- 
sokaften des Rohmaterials mekr oder weniger kohlige Substanzen entMlt und 
von teerartiger Beschaffenheit ist, wird in einem verbleiten GefaB mit offenem 
Dampf ausgekooht, wobei sick nook grofie Mengen sokwefliger Saure ent- 
wickek. Man gewinUt kierdurok die im Teer nook entkaltenen Mengen freier 
Fettsaure zuruok (etwa 20%). Der von diesen getrennte Riiokstand wird 
zu Isolierzweoken verwandt. 

Die Glyoerinwasser^, auf deren Verarbeitung nur kurz eingegangen werden 
son, sind, wie sckon erwahnt, viel wertloser als die von anderen Spaltungs- 
verfakren. 

Sie entkalten vor aUem eine groBe Menge freier Schwefelsaure (fast die 
Gesamtmenge der zur Versauerung angewandten) und einen Tail der kohUgen 
Substanzen, die ihnen eine dunkle Farbe geben. Die Schwefelsaure, die zu- 

1 B.R.P. Nr. 160 798. 

2 D. R. P. Nr. 166 610. 

» Siehe R. Loch: Die Gewinnung und Verarbeitung des Glycerins. Halle 1907. 
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erst entfernt werden muB, wird duroh. Zusatz eines tJberschusses von Caloium- 
carbonat gefallt; der entstehende Niederschlag von Calcmmsulfat wird ab- 
sitzen gelassen oder abfiltriert. Ein kleiner Teil des Calcmmsulfates bleibt 
jedoch im Glycerinwasser gelost iind kann daraus nur duroh eine Pallung 
mit Ammonoxalat niedergeschlagen werden, das man in berechneter Menge 
ziim kochenden Glycerin bringt. Nachdem das Glycerinwasser noch langere 
Zeit gekocht wordeii ist, wobei sioh die meisten Verunreinigungen auf der 
Eliissigkeit ansammeln und abgesohopft werden, ist es zur Destination fertig. 
Das sehr dunkle Produkt hat etwa 3 bis 4° B6, ent|ialt also ungefahr 10% 
Glycerin, daneben noch viele organisohe und anorganische Verunreinigungen. 
Wahrend die Glycerinwasser anderer Spaltungsverfahren siiB schmecken, hat 
dieses einen zusammenziehenden, steohenden Gesohmack. Lewkowitsch^ hat, 
mit Rticksicht auf die vielen fremden Beimengungen, einen besonderen Destil- 
lationsapparat konstruiert fiir das „DestiUatglycerin“, wie das bei der Ver- 
sauerung gewonnene Glycerin heifit. 

Das DestiUationsglycerin ist in aUen Punkten minderwertiger, als die 
Glycerine anderer Herkunft und verlangt groBeren Axbeitsaufwand bei der 
Raffination; aus diesen Griinden ist auoh die Menge desselben gering im Ver- 
haltnis zu anderem. 

Bei dem gemischten Verfahren sind die Operationen im allgemeinen die 
gleiohen, wie bei der reinen Versauerung. Da das Material hier aber sehr rein 
ist und nur noch 3 bis 6% Neutralfett enthalt, kann man mit geringerer 
Schwefelsauremenge (3 bis 6%) auskommen. Die getrockneten Pettsauren 
werden aber, ehe sie in den Versaurer gelangen, sorgfaltig von dem etwaigen 
Spaltungsmittel, Calcium-, Magnesixm- oder Zinkoxyd, befreit durch vorher- 
gehende Zersetzung der entspreohenden Seifen mit verdiinnter Schwefelstoe 
und Waschen; andemfalls geht leicht eine groBere Menge Schwefelsaure ver- 
loren beim AnsS^uem. 

Das Glycerinwasser der NachversS^uerung wird nicht weiter auf Glyoeria 
verarbeitet, da es ja nur einen ganz geringen Prozentsatz desselben enthalfc 

Polgendes Diagramm veransohauHoht die Reihenfolge der Operationen; 
beim gemischten Verfahren kUme also noch vorher das Diagramm der Auto- 
klavierung oder einea anderen Verfahrens. 

Pett 

Versaueirimg 

Koohen 

PettsEuren Saureteer Glycerinwasser 

Wasohung 


Wasohwasser Trooknen der Petteauren 

Pestillation 


1 Teohnologie der Pette und Ole 1905, II, 696. 
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Am SchluB muB noch eingegangen warden auf den XJntersohied versauerfcer 
von anderen Pettsauren bei der Destination. Es ist vor allom das Verdienst 
KajSlm, in einer Eeihe groBerer Versuohe gezeigt zu haben, daS die miBliche 
Bildung von KoHenwasserstoffen bei der Destination in hohem MaBe ab- 
hangt von dem Gehalt der zu destiUierenden Pettsauren an Neutralfett; je 
mehr im n.1lgp.mftiTiftn von letzterem vorhanden ist, desto groBer aucb die 
Menge von Kohlenwasserstoffen. Nur bei niederen Pettsauren, wie Caprin-, 
Laurin- und Myristinsaure kann man nach Winter auch bei hoherem Neutral- 
fettgehalt ohne grofiere BUdung von Kohlenwasserstoffen destiBieren^. 

Kapier^ fuhrte seine Versuohe in groBem MaBstab derart aus, daB ver- 
sauerte und andere Pettsauren (deren wichtigste Daten in folgonden Tabellen 
gegeben sind) destihiert wurden, unter stiindlicher Bestimmung der Daten. 


Erstarrungspunkt 

Olsauro 

KeutraHott 

vor 

naoh 

vor 

naoli 

vor 

naoh Versauerang 

Talgfettsauren . . . 41,7° 

42,2° 

41,6% 

29,8% 

3.6% 

0,4% 

Knochenfettsauren . 39,8 

40,4 

60,4 

42,2 

2,6 

0,6 

Palmolfettsauren . . 41,6 

42,8 

60,4 

42,8 

2,9 

0,6 


Die Versauemng wurde mit 2% Saure von 66° B6 bei 110° vorgenommen. 

Die geringe Bildung von Kohlenwasserstoffen zeigt sioh vor aUem in 
einer besseren Ausbeute an Pettsauren bei dem versauerten Material und 
auch in geringerer Peohbndung; bemerkenswert ist auch, daB die Dauer der 
Destniation bei diesem Material durchweg kiirzer ist, was immerhin die 
Arbeitskosten emiedrigt. Im ganzen verhalten sich diese Pettsauren also 
viel giinstiger. 


Mateiial 

Destiilat 

Eetourgang 

Pech 

Bauer der 
Operation 

Verarbeitetes 

Quantum 

Fett- 

s&ure 

vers. 

1 Fett- 
saure 

j Fett- 
stture 

vers. 

Fett* 

saure 

Fett- 

saure 

vers. 

Fett" 

saure 

Fett* 

saure 

vers. 

Fett* 

saure 

Fett* 

saure 

vers. 

Fett- 

saure 

Talg. . . . ] 

94,2 

94,8 ■ 

2,3 

2,0 

3,6 

3,2 

36 

34 

4862 

4926 

Knoohenfett 

91,6 

92,8 

6,0 

4,2 

3,6 

3,0 

38 

36 

4920 

4946 

Palmol . . 

91,3 

91,6 1 

4,6 

4,6 

4,2 

3,8 

37 

36 

4726 

4890 

Durchsolmitt 

92,3 

93,1 

3,9 

3,6 

3,7 

3,3 

37 

36 

4836 

4920 


Das zeigt auch noch folgende TabeUe, welohe die Durohsohnittswerte der 
einzelnen Praktionen nach ihrer Yereinigung enthalt; 


% 

Material 

Erstarrungs- 

punkt 

Ol- und 
Isoblsilure 

Oxystearin- 

silure 

KoMen- 

wasserstoffe 

Talgfettsauren 

42,6 

40,7 

0,0 

1,9 

„ versauert . . , 

43,4 

37,0 

4,6 

1,0 

Knochenfettfettsauren .... 

40,0 

68,9 

0,0 

2,2 

„ versauert 

40,3 

66,7 

3,9 

1,6 

Palmolfettsauren 

42,0 

67,6 

0,0 

2,3 

„ versauert . : 

42,6 

63,6 

4,6 

1,3 


1 D. E. P. Nr. 170 663. 

* Augsburger Seifensieder-Ztg. 1902, 329. 
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Versanerung der Eotto. 


Was nun das Verhalten der drei Pettstoen bei der Destination selbst 
anbetrifft, so zeigt sieh, daB darin zeitlich niclxt so groBe Unterschiede bc- 
stehen wie quantitativ. Die Bildung von Kohlonwasserstoffcn tritt beim ver- 
sauerten Material (mit Ausnalime von Palmol) etwas friiher ein, was vielleioht 
auf die zersetzende Wirkung der nicht vollig entfernten Schwefelsaure zuriiok- 
zufubren ist. Der Titer ist zugunsten des versauerten Materials immer etwas 
hoher, die Ol- und Isoolsauremenge ist in den zwei ersten Dritteln der Opera- 
tion um mehrere Prozente niedriger, wogegen bei dem anderon Material die 
feste Oxystearinsaure naturlich fehlt. Letzterer Umstand fallt sehr ins 6e- 
wiobt bei der ganzen Beurteilung dieser Prage, da ja so ebenfalls eino groBere 
Ausbeute erreicht wird. 

Wie scbon mehrmals erwahnt, wird durch die Sulfurierung der Fette 
nooh ein groBer Vorteil erreicht, der nicht zuletzt dazu gefiihrt hat, daB die 
Versauerung — trotz ihrer XJmstandlichkeit — immer wieder angewandt wird, 
es ist dies die TJmwandlung der fliissigen Olsaure in feste, als Kerzen material 
verwendbare Produkte, also Oxystearinstoe, Lacton (und Isoolsaure bei der 
Destination), Bedenkt man, daB Olsaure bei 14° schmilzt, wahrend der 
Schmelzpunkt von Oxystearinsaure bei 84°, der von Lacton bei 51° und der 
der Isoolsaure bei 45° liegt, so erkennt man sofort die Wiohtigkeit dieses 
Verfahrens. Man kennt zwar noch andere Verfahren zur Dberfuhrung der 
Olsaure in feste Produkte, aber die Versauerung ist wohl hetite noch das 
wichtigste, wenn ihm auch in der direkten Hydrierung der Olsaure ein 
starker Konkurrent entstanden ist. 

Das Verdienst, auf diese Eeaktion zur technisohen Verwertung der Ol- 
saure hingewiesen zu haben, gebiihrt wohl Muller-Jacobs, der sich sohon 1881 
ein Patent geben lieB zur Versauerung der Olsaure zu diesem Zweoke^. Eho 
jedoch eine wirtschaftliche Anwendung moglioh war, verging nooh langere 
Zeit, und erst nach dem Verfahren von David gelangte man zu einem Erfolg. 

Wie sohon friiher erwahnt suohte Dubovitz^ die Tatsaohe, daB die Aus- 
beute von durchschnittlioh 12% Oxystearinsaure bei dieser Eeaktion mit 
der Benedictschen Formel fiir die Sulfoverbindung Ci7H34(00jjH)S04H nicht 
im Einklang steht, zu erklaren durch die Bildung einer Verbindung: 

GMGO,Il)\ 

Ci,H34(00,H)/ 

nach der allerdings ein besserer AnschluB an die Erfahrung erhalten wird. 

Dubovitz priifte seine Ansohauung im groBen nach. Er verfuhr dazu so, 
daB er von einer versauerten aber noch nicht mit Wasser in Beruhrung ge- 
kommenen Fettmenge eine Probe in Alkohol aufloste und dann davon Ver- 
seifungszahl, Saurezahl und Jodzahl bestimmte. Unter der Voraussetzung, 
daB Alkohol auf die Sulfoverbindung nicht einwirke, muB dann besonders 
die Jodzahl eihen AufschluB geben iiber den Eeaktionsverlauf. 


^ D. K. P. Nr. 17 264. 

® Augshurger Seifensieder-Ztg. 1908, 728. 
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Hoi dor Vorailuonmg von Stillingiatalg und Palmdl k. B., die iiacli dor 
Spaltung noch efcwa 5% Noutralfett otitliielteii, ergabcn sich so folgendeWertc 
(die Oxystoarinaiuirc! ist, aus dor Vcrmindoruiig der JodzahB bercclmot, die 
Proz('ntangabon aind i'rozente Sulfostearinsaurc). 

Si-illi ngiaialg. 
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Aus diesen (und don andoren nioht angefuhrteii) Daten ergibt sicb, daB 
nur die VersoifungszaW einen regelmaBigen Gang hat. Naoh der Versauerung 
ist sie groBer als di© urspriingliche, um nacli der Wasohung am kleinsten zu 
sein. Titer und Storezahl zeigen keine EegelmaBigkeiten, letztere well sich 
bci der Eeaktion noch Lactone und andere Kondensationsprodukte bilden. 
Die Jodzahl ist moist nach der Versauerung am kleinsten, beim Wasolion 
muBte demnach ein Tail der ungesattigten Bindungen wieder zuriickgebildet 
worden. Die Jodzahlen spreohen im allgemeinen fiir die Auffassung von 
Duhoviiz; sonst zeigen auch dieso Versuohe im grofien wieder, daB die Eeaktion 
sohr kompliziert verlauft. 

Wahrend Palmol allem hinter Stillingiatalg stark zuriickbleibt, ist es 
xnerkwurdig, daB bei ihrem Gemisch ein sehr giinstiges Ergebnis erbalten 
wurde. 

Eine ©ingehende Dntersuohung der giinstigsten Arbeitsbedingungen fiir 
dies© Eeaktion — in bezug auf den oxydierenden Einflufi der Luft und Eeak- 
tionsdauer — ist von Mosemer^ gegeben worden. Nach ihm ist die Misohung 

^ Siehe auoh Dubovitz: Augsbtirger Seifensieder-Ztg, 1910, 407. 

* Osterr. Ohem.-iZtg. 1006, 09. 



40 


Versauerung der Fott<5, 


d.6r rcagiorondon Substanzcn aito. bcston durcli ©in Riuhrwcrk und niobt durch 
Luftriihiung Vorzunehmen, da bei letzterer ©in© die Ausbeute verDiind©mde 
Oxydation ©intritt ; die Reaktionsdauer wird am boston auf 3 Stundon bemessen. 

Neben Liift priift© Bosamr noch trocken©, vorgewarmt© Luft und Kohlen- 
saure als Ruhrmittol zum Vergleich. 

Aus der Tabell© ergibt sich in der Tat, dafi die Luftruhrung einen un- 
gunstigen EinfluB hat, wahrend der Versuch mit Kohlensaure ©in© groBero 
Ausbeute an Fettsauren und ein© gering© Bildung von Goudron zeigt; sicher- 
lich hangt dies mit der oxydierenden Eigenschaft der Luft zusammen, die 
bei der Reaktionstemperatur von iiber 100° und bei hoherem Erucke natiirlich 
noch vermehrt ist. Der Eeuohtigkeitsgehalt der Luft schoint keinen sehr 
groBen EinfluB zu haben. Der Versuch mit meohanischem Riihrwerk stellt 
sich ebenso giinstig wie der mit Kohlensaure und ist deshalb fixr die Praxis 
auch der meohanische Riihrer dem Luftriihrer vorzuziehen, eino Tatsaohe, 
die in der Technik leider wenig beaohtet ist, so wahrscheinlich sie von 
vomherein ist. Wir lassen hier die leicht verstandliche Tabelle folgen. 
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Die giinstigste Reaktionsdauer bestimmte Bosauer derart, daB 100 g Eett- 
saure bei 110° mit 6% Sohwefelsaure von 66° B6 in einem Becherglas mit 
Riihrwerk sulfuriert wurden. Nachdem die Sohwefelsaure in % Stunde voU- 
standig zugeflossen war, wurde die erste Probe genommen und jede weitere 
1 Stunde spater. 



Yor- 

probe 

Nach Ein- 
lauf der 
Saure 

1 Stunde 
spater 



j 

4.Std. 

6.Std. 

6.Std. 

Erstarrungspunkt . 

42,5« 

42,80 

42,6 

42,86 

42,9 

48,0 

43,0 i 

42,95 

Jodzahl 

50,6 

38,32 

34,16 

32,76 

31,66 

80,65 

30,76 

30,02 

Olsaure 

Olstoeabnabme 

56,187o 

42,91 

37,91 

86,37 

35,15 

84,03 

83,03 

33,33 

von Stunde zu Stunde 

— 

13,64»/o 

4,63 

1,54 

1,22 

1,12 

0,45 

0,25 




Vereauerting dor Fette. 


41 


Wie man sieht, nimint die Olstoe zuerst sehr stark ab; naoh der dritten 
Stunde ist praktisch die Eeaktion wohl als beendet anzusehen, Aucb der 
Titer hat nach dieser Zeit sein Maximum erreicht. 

Auf Grand dieser Versucho (die natiirlich auch fiir die Verseifung mit 
Saure gelten) empfiehlt Bosauer moglichst einfache Apparate anzuwenden fiir 
die Versauerang, wie sic sohon obon S. 32 beschrieben sind. Bei Versuohen 
im groBen mit einem solchen Apparat ergab sich als beste Reaktionsdauer 
3 Stunden. Itlin Stearin von bei 110^ versauerten Pettstoen hatte ©ine 
Jodzahl von 16, bei 90® vorsauertcs von 14 bis 15, bei 70® versauertes von 10. 
Arbeitet man bei otwa 110® 4 bis 5 Stunden, so kann man die Sauremenge 
bis auf 3% herabsetzen. 

Was nun die praktischc Ausfiihrung anbetrifft, so miissen hier vor allem 
zwei Verfahren erwahnt warden; das von David und das von Lewlcowitsck. 

David^ gibt folgende (in 
den Hauptziigen wiederge- 
gebene) Arbeitsweis© mit sei- 
nem Apparate (Pig. 10) an. 

In einem mit Riihrwerk 
versehenen Mischgefafi A be- 
findet sich die zu verarrbei- 
tendo Olsaure, die ©ine Tem- 
peratur von 0® hat. Am einer 
Art Wasserrad 0 TdBt man 
unter Riihren Sohwefelsaure- 
monohydrat zufliefien, dem 
6% Nordhauser Saure bei- 
gemisoht sind. Die ganze Sauremenge betragt etwa 40 bis 50% vom Ol- 
gewioht, ist also sehr hooh. Wahrend des ZuflieBens darf die Temperatur 
nioht Tiber 20® steigen. (Das GefaB A ist zur Kiihlung mit einem Wasser- 
mantel umgeben.) Nachdem dann das Gemisoh 12 Stunden ruhig stehen 
gebUeben ist, gibt man die suMurierte Menge in einen verbleiten Bottioh D, 
der mit der dreifachen Menge kalten Wassers vom Olgewicht gefiillt ist. 
Hierbei darf die Temperatur nicht fiber 25 bis 30® steigen, was man duroh 
Rfihren erreicht. Beim Stehen bilden sich dann im Bottioh zwei Schichten, 
von denen die untere, das Satirewasser, abgelassen und die Olsohioht nooh- 
mals unter Rfihren mit der viereinhalbfaohen Menge frischen Wassers ver- 
setzt und stehen gelassen wird. Am Bnde dieser Zeit haben sich in der 
Mfissigkeit groBe Mengen feiner Krystalle ausgesohieden, die abfiltriert imd 
gewasohen warden. Diese Krystalle schmelzen bei 46®; ihre Menge betragt etwa 
20% der angewandten Olsaure. Sie geben ein sehr weiBes Kerzenmaterial. 

Die Pilterflussigkeit kommt in den zylindrisohen Bottioh F, wo sie sich 
nach einstundigem Koohen mit offenem Dampf in zwei Schichten teilt. Die 
obere Sohioht wird noohmals mit Wasser gewasohen und dann in der Kalte 
zTir Krystallisation gebraoht. Es soheiden sich aus ihr jetzt Krystalle vom 

^ R F. Ho. 262263 (1896) und Zusatz vom Jahre 1897. 
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Sclimelzpunkt 65° ab, die 30 bis 35% vom OlgcwicJif, auRinacibeii. Es .sind 
im ganzen also 50 bis 55% in feste Produkte ubergofiilirt worden. Dio iibrigen 
45% finden sich im Riickstand, einem dunklcn Ol, das destilliert wirck Da~ 
clurcli erhalt man ein reines Olein, aus dcm duroh Prcssnng noclinials 25% 
seines Gewiclites an festem Stearin gewonnen worden. 

Es ist bemerkenswert, daB boi diesem Verfahren mit oincr groBcii Saiirci- 
menge nnd sehr niedrigen Temperaturcn gearbeitot wird. 

Nacli Davids Angaben sollen so aus einem Rolunatcrial voni Solunolz” 
punkt 44°, das im Durchsclmitt 50% Stearin, 44% Olsliure und 10% Glycerin 
liefert, nach seinem Verfahren 72 bis 75% Stearin, 21 bis 18% Olsauro ixnd 
10% Glycerin erhalten worden. Naoli Lewhowitacli^ und Shukoff^ beruhen 
diese Angaben jedoch auf einem Irrtum. 

Im AnschluB an seine schon erwalmton thoorotischen VcrHUclio bcscluif- 
tigte sich Lewkowitsch^ auch praktisoh mit der Erago der Olsaureumwandlimg 
und gab ein Verfahren an, das technische Anwendung gefundon hat. Ben 
diesem Verfahren werden mit Vorteil zwei neue Prinzipien angewandt. Zur 
Abschwachung der heftigen Wirkung der Sohwefelsaure wird die Okaure in 
Gegenwart eines zweiten an dcr Reaktion nicht teilnehmenden Mediums ver- 
sauert und sodann die gebildete Oxystearinsaure aus dem Reaktionsprodukt 
vor der Destination entfernt, so daB koine Ruckbildung derselben in Olsaurti 
stattfinden kann. 

Im einzelnen ist dieses Verfahren, wio es die Standard Oil Company 
anwendet, folgendes^: Die umzuwandelnde Olsauro wird in ein passendes 
Losungsmittel, am besten in ein Leichtpctrolcum von 66° B6, gebracht 
(1 Volumen Olsaure und 2 Volumen Petroleum) und mit 1 bis 3 Gowichts- 
teilen Schwefelsaure bei 104° versauort. Nach vollendeter Reaktion wird 
dann die Sulfoverbindung durch Kochon mit offenem Dampf in Oxystearin- 
saure verwandelt. 

Die Losung trennt sich bei einstundigem Stehen in eino untore, das 
Saurewasser enthaltende Schicht, die abgezogen wird, wahrend die obero, 
Petrolather und Oxystearinsaure sowio unveranderto Olsaure, mit lieiBcr 
Petroleumnaphtha (im Verhaltnis 1 : 1) behandelt wird. Boim Abkuhlon 
dieser Losung fallt dann die reine Oxystearinsaure in weiBen Krystallen aus, 
wird abfiltriert und getrocknet. Die Ausbeute an Oxystearinsaure botragt 
60%. Die bleibenden 50%, teilweiso Lacton, teilweise Olsaure, worden 
destilliert, die hierbei entstehende Olsaure wird zuriiolcgegeben, so daB im 
ganzen mit dem Lacton 85 bis 90% fester Produkte gewonnen werden. Die 
Losunpmittel werden abdestilliert und von neuem verwandt. 

Ein gutes Produkt wird auch nach dem Shukoffsohen Verfahren^ erhalten, 
dessen Prinzip darin besteht, die Sohwefelsaure mehrere Stundon bei relativ 


^ Technologie II, 640. 

2 D. R. P. Nr. 160 798. 

8 Technologie II, 637; Journ. Ohem. Soc. Ind. 1897, 389: 1908, 489. 
^ E. P. No. 20 474 (1904); E. P. No. 348 089. 

8 D. R. P. Nr. 160 798. 
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niedriger Teraperatur, zwifjchon 60 und 90°, wirken zu lassen. Praktisoh ist 
es wohl nioht angcwandt. 

Ebanso ini/ os tnit dcin W uudcT^^<Aydxi Patent^, das oino Kombination dor 
Wasser- imcl Schwefelsilurespaltung darstellt, indem zuerst die schwachange- 
sauerten Fetto mit Wasserdampf auf 120° erhitzt warden nnd dann welter 
auf 150° mit einer groBoron Menge Schweielsaure (5 bis 16%). 

Noch kompliziertor ist das Vcrfahrcn des D. P. Nr. 121 446 und Nr. 132223, 
nach dem die wio gowolmlich versauerton Fettsauren der Elektrolyse bei 
eincm Enick von 4 bis 5 Atm. untorworfen. werdenj letztere Operation soil 
offeiibar oino direkto Anlagcrung von W^asserstoff an die Eoppelbindiing der 
Clsiiure bowirkon* Einc praktisoho Anwcndung hat das Verfahrcn nicht ge- 
funden, wic auch verschiodono andere von Hartel^, der die Fettsauren vor 
dor Versauerung deHtillloren will, yonllausamann^, der zweimal hintereinander 
vorsauerfc, odor das vonDdarue^, nacli dom die Kalkscifen mit Schwefelsauro 
behandelt "sverden sollen zur Umwandlung der Olsaure. Sandberg erhalt 
man aus Tran cin Produkt vom Erstarrungspunkt 26 bis 26°, wenn man 
diesen bei Temperaturen untorhalb 26° mit 20% Sohwefelstoe behandelt. 
Potolowsky^ setzt bei der Versauerung von Tranen noch Nitrat zu, so daU 
6% freie Salpotersaiiro entsteht. 

Endlich mag hior auch noch das Patent von Stein'^ erwahnt werden, nach 
dom die Fetto mit einer Losung von sohwefliger Saure oder von Bisuhit 
gospalten werden sollen unter Druck. 

Darstellung von Snlfosanren. 

Es sei vorausgesohiokt, dafi unter ,,Sulfurierung‘‘ jede Reaktion, die zur 
Bildung einer Sulfosaure fxihrt, verstanden wird. Die Sulfogruppe SOgH kann 
nicht nur als solohe eingefiihrt werden, indem man Sohwefelsaure, Chlor- 
sulfonsaure usw. benutzt; sie kann auch anders, z. B. durch Oxydation des 
Schwefelwasserstoffrestos SH, den man eingefiihrt hat, entstehen. 

Die Methoden der Sulfurierung, die im Laboratorium angewendet werden 
kSnnen, sind ja zahlreicli; fiir die Technik sind aber die mit Nutzen anwend- 
baren auszusuoben. Obwohl Bohon Fa/raday^ im Jahre 1826 Naphthalinsulfo' 
sauren darstelltc, hat die Sulfurierung im technisohen Betriehe lange Zeit 
hinduroh eine untergeordnete Rolle gespielt. Nur minderwertige Glyceride 
(wio wir fruher sahen) wurden der Einwirkung der Sohwefelsaure unter- 
worfen, weil die verkohlende Wirkung der letzteren dabei deutlioh hervortrat 
und die Ausbeuten an Sulfofettsauren gering waren. 

^ D. R. Nr. 116 685. 

2 B. E. F. Nr. 148 062. 

3 F. P. No. 335 768. 

4 B. R. F. Nr. 138 120. 

« B. E. F. Nr. 162 638. 

« A. F. No. 823 361 (1896). 

7 B. E. F. Nr. 61 329. 

® Fhiios. Transact. 1826, 11, 279. 
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Erst im Jahre 1869 bewiesen Wichelhaua und seine Schiiler duroh die Ein- 
fiihrung der Alkalischmelze der Sulfostoen in die Tecbnik, daB gute Aus- 
beuten zu erzielen waren, wenn man die Art der Einwirkung besonders regelte. 
Diese besondere Eegelung war bei ihren Arbeiten unerlaBlich, weil es sicb 
um isomere Yerbindungen, um a- und /9-Naphtbol, handelte. Sie fand erst 
spater ihre Erklarung. 

Auf das Naphthol-Patent folgte bald dasjenige, welches die Benutzung 
der Sulfosauren fiir die Alizarindarstellung schiitzte. Bei den Anthrachinon- 
Sulfosauren waren wieder besondere Erfahrungen zu maohen; sie nahmen 
so viel Zeit in Anspruch, daB von einer Alizarinindustrie erst mehrere Jahre 
spater zu reden war, lohnten sich aber auoh insofem, als die Darstellung der 
Sulfosauren vielseitiger wurde. 

Jetzt gilt sie als einer der machtigsten Hebei der Earbstoffindustrie, hat 
aber auoh auf dem Gebiete der Olbeizen duroh die Hinzuziehung neuer Sulfo- 
fettsauren allgemeine Geltung bekommen, wie wir oben sahen. 

Dadurch hat die Sohwefelsaure als solche und als Anhydrid ebensolche 
Bedeutung fur die Herstellung von Derivaten organischer Yerbindungen 
erhalten, wie die Salpetersaure. 

Der schwefligen Saure (in Form ihrer Salze) bediente sich zuerst Piria^ 
zur Darstellung von Sulfosauren. Friedel undGm/is^ verwandten die sohweflige 
Saure als solche zur Synthese von Sulfostoen naoh ihrem bekannten 
Yerfahren mittels Aluminiumohlorid; Oattermann^ erhielt nach der Sand- 
meyersohen Reaktion mit schwefliger Saure die Sulfinsauren, die leicht zu 
Sulfosauren oxydiert werden konnen, 

SchlieB]ich kommt man noch zu Sulfosauren duroh Oxydation von Sulf- 
hydraten, Sulfiden usw., ein Yerfahren, das besonders zur Darstellung von 
Polysulfosauren angewandt wird^. 

Die anderen Methoden® stellen fast nur Abanderungen der eben ange- 
fiihrten vor, und wenn sie auch zum Teil groBes praktisohes Interesse haben, 
seien sie hier dock nur in die folgende Zusammenstellung exngereiht, da sie 
spater noch besprochen werden. 

I. Direkte Methoden der Sulfurierung. 

1. a) Mit Sohwefelsaure allein und mit Anhydrid; 

b) unter Zusatz von Queoksilber, poroser Korper usw. 

2. Mit Derivaten der Sohwefelsaure (Chlorsulfonsaure). 

3. Mit Salzen der Schwefelsaure- 

II. Indirekte Methoden. 

1. Mit schwefliger Saure 

a) nach Friedd-GraftSy 

b) nach GaUermaim, 

^ Amer. Chem. Journ. 1861, I, 33. 

2 Annales de Chim. et de Phys. 1888 (18), 442. 

8 Beriohte d. Deutsch. ohem. Ges. 1899, 1136. 

^ D.R. P. 70 296 (1892). 

6 Si «nnli ' r/»o"w 1 ■» 


T • 





Darstellung von Sulfosauren. 


45 


2 . Mit Salzeix der schwfefligen Saure. 

3. Mit Sulfhydraten und Sulfiden, 

Die wichtigste all dieser Metlioden ist bis beute die erste: mit freier 
Scbwefelsaure, und man wendet die anderen nur an, wenn sie versagt. Das 
hat seinen Gmnd hauptsachlich in dem einfachen und sicheren Reaktions- 
verlauf im Gegensatz zu den anderen Verfahren, die alle einen mehr oder 
minder groBen Umweg bedingen, ehe sie zur Sulfosaure fiihren, Nur bei 
aliphatischen Verbindungen ist die Schwefelsaure nioht gut anwendbar zur 
Sulfurierung, wahrend bekanntlich aromatisohe Korper sehr bestandig gegen 
die oxydierende Wirkung dieser Saure sind. 

Bei dieser Reaktion: RH + H^SO^ R • SO 3 H + HgO wird nun immer 

Schwefelsaure in so groBem tJberschuB angewandt, daB die Stoe zugleich 
als Reaktionsmedium dient, und daB das Gleiohgewicht stark nach der Seite 
der Sulfosaure verschoben ist. 

Nach den Arbeiten von Hantzsch^ iiber den Zustand von Stoffen in 
jjabsoluter'" Schwefelsaure kann man sioh ein Bild machen von dem Charakter 
der Saure als Losungsmittel, wobei man allerdings bedenken muB, daB seine 
Ergebnisse nur im groBen auf die Verhaltnisse in diesem Zusammenhange 
iibertragen werden diirfen, da sie bei niederer Temperatur (10*^) ausgefiihrt 
wurden. 

Vor allem zeigt sich, daB sowohl aliphatische wie aromatisohe Kolilen- 
wasserstoffe als solche in der Saure unloslich sind, ebenso wie ihre Halogen- 
derivate (soweit diese untersucht wurden). Werden diese Verbindungen von 
der Saure aufgenommen, so tritt dabei eine chemische Reaktion ein und 
zwar meist eine Sulfurierung. Korper, wie Hexachlorbenzol oder Hexa- 
methylbenzol, die nicht sulfuriert werden konnen, sind auch nicht zur 
Losung zu bringen; das gilt auch von Tribrom- und Trichlorphenol, die bei 
gewohnlicher Temperatur von der Saure nicht angegriffen werden. DaB ein 
groBer Teil organischer Verbindungen, wie fast aUe Carbon- und Sulfosauren, 
Amine, andere stiokstoffhaltige Korper (Cyanursaure usw.), aus der Saure 
unverandert wieder gewonnen werdeu konnen, beweist noch nicht, daB sie 
auch unverandert in ihr enthalten sind. Vielmehr ergaben kryoskopischeMes- 
sungen, daB viele Verbindungen abnorm kleine Molekulargewichte in Schwefel- 
saure haben und daB die Leitf ahigkeit solcher Losungen hoher ist als die reiner 
Saure. Nur bei wenigen der untersuchten Korper, wie Triohloressigsaure, 
Oxalsaure, Pikrinsaure, Phthalsaureanhydrid und Polynitrobenzol zeigte sioh 
normales Molekulargewioht und Leitfahigkeitsvermogen, aber auch von ihnen 
nimmt Hantzsch zum Teil an, daB sie als Oxoniumderivate gelost sind. 

Nach Walden^ besitzt Schwefelsaure — wie auch schweflige Saure, Thionyl- 
und Sulfurylohlorid — ein ziemlich groBes lonisierungsvermogen, was sie also 
auch als Reaktionsmedium geeignet maoht. 

Was nun weiterhin den Reaktionsmechanismus der Sulfurierung anbe- 
langt, so ist es sioher, daB dieser ziemlich einfach ist und einer Gleichung 

^ Zeitsokr. f. physikal. Chemie 1908, I, 267; II, 626. 

a rr •* 1 - fv 07^^ 
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erster Ordnung entspricht, indem die Konzentration der Saure wegen ihres 
groBen t^T^erschusses als konstant angesehen werden kann, daB man also 
schreiben kann: SO4H2 + RH ^ E, • SO3H + HgO. 

Diese Resultate verdanken wir Martinaen^^ auf dessen Untersucbungen 
etwas naher eingegangen werde, wobei aber zu beriicksichtigen ist, daB in 
praxi die Eeaktion nicht immer im homogenen System verlauft. 

Die Substanz, welche zur Priifung dieser Verhaltnisse diente, war das 
p-Nitrotoluol, das vor allem gewahlt wurde, weil es bei gewohnlicher Tempe- 
ratur eine Sulfogruppe in zeitlich. bequem meBbarer Weise anfnimint. Benzol 
ware zu diesem Zweoke, wie viele andere Korper, ungeeignet, da es so schnell 
sulfuriert wird, daB es als solcbes in Schwefelsaure kaum existiert^. 

Die analytische Metbode zur quantitativen Bestimmung der gebildeten 
Menge Sulfosaure griindete sich darauf, daB allgemein die Gegenwart einer 
Sulfogruppe die weitere Nitrierung der betreffenden Korper entweder erschwert 
Oder ganz verbindert; gerade in der p-Nitrotoluosulfosaure liegt ein Korper 
vor, dessen Nitrierung nur auBerst langsam vor sicb gebt. Da nun anderer- 
seits p-Nitrotoluol leicbt zum Dinitrotoluol weiter nitriert wird, inuB man 
nur das Sulfurierungsgemiscb, in dem also zum Teil die Reaktiori 


CH8CeH4 • NO2 + H2SO4 CH3 . CeHaCNOg) • SOaH 

vor sich ging, von Zeit zu Zeit mit einer bekannten Menge Salpetersaure (am 
besten in scbwefelsaurer Losung) versetzen, wodurcb das unveranderte Nitro- 
toluol in Dinitrotoluol iibergefiibrt wird. Die iibrig bleibende Menge der 
freien Salpetersaure wird dann im Nitrometer bestimmt und dient als MaB 
fiir die gebildete Menge Sulfosaure. Diese einfaobe Metbode laBt sicb auob 
in anderen Ballen anwenden. 

Bezeicbnet nun t die Zeit in Minuten, a die Anfangskonzentration und x 
die zur Zeit t sulfurierte Menge des p-Nitrotoluols (ausgedruckt in co NO), 
so muB bei einer Reaktion erster Ordnung gelten: 


jfc = log(lO) 

t a 


y on den V ersuolien , die in anhydridhaltiger Saure, in Monohydrat und in konzen- 
trierter, SOij-haltiger Saure ausgefuhrt wurden, seien hier einige wiedergegeben. 


1. Sulfurierung in anhydridhaltiger Saure 
2,4% SO3 auf 97,6% H^SOi. 

Temperatur 26°. 

Sulfurierungsnorm = 0,1 Mol. p-CHaOeH^ • NO,, aquiy. 11,2 oo NO. 


t 

X 

60 

2,02 

126 

3,81 

246 

. 6,08 

390 

7,69 

1320 

10,32 


a — X 

h 

9,18 

0,0033 

7,39 

0,0033 

6,12 

0,0032 

3,61 

0,0029 

0,88 

0,0019 


1 Zeitschr. f. physikal. Chemie 1908, I, 713. 
^ 1. 0. 1904, 386; 1907, 606. 
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Temperatur 35°. 


Biilfurierungsnorm = 

= 0,2 Mol. 

p^CFTjjCgH^ * NOg, iiquiv. 

11,2 CO NO. 

t 

X 

a — X 

h 

30 

1,76 

9,45 

0,0057 

70 

3,69 

7,51 

0,0057 

140 

6,96 

5,24 

0,0054 

240 

7,97 

3,23 

0,0052 

480 

10,00 

1,20 

0,0047 


Temperatur 45°. 

11,2 cc NO. 

Sulfurierungsnorm = 

= 0,2 Mol. 

P-CH3CQH4 * NO2, aquiv. 

t 


a — X 

h 

16 

2,25 

8,95 

0,015 

30 

4,07 

7,13 

0,016 

60 

6,50 

4,70 

0,014 

120 

8,97 

2,23 

0,013 

260 

10,81 

0,39 

0,013 

2. Bulf uriorung in 

Schwefelsaure - Mo nohydrat. 


Temperatur 26°. 

= 0,2 Mol. p-CEsCJoH^ • NOa, iiquiv. 

11,2 cC NO. 

Bnlfiirieninganom = 

t 

X 

a — X 

Ic 

1276 

4,98 

6,22 

0,00046 

2720 

7,27 

3,93 

0,00038 

4186 

8,34 

2,86 

0,00033 

7140 

9,06 

2,14 

0,00023 

13200 

9,67 

1,53 

0,00017 

23280 

9,93 

1,27 

0,00009 

3. Sulfnriorung in SOo-lialtiger Saure. 

0,49% H2SO3 auf 99,40% H^SO^. 



Temperatur 25°. 

11,2 CO NO. 

Bulfurieruiigsnorm = 

= 0,2 MoL 

p-CHaCgH^ • NOg, aquiv. 

t 

X 

a — X 


27360 

0,46 

10,75 

1,5 

62280 

0,61 

10,69 

1,0 

99360 

0,87 

10,33 

0,9 

138000 

1,17 

10,03 

0,9 

Die Konstante laBt sick, wie man siekt, sekr gut naok der okigen Eormel 
kerecknen, wakrend eine Konstanz fiir eine Reaktion zweiter Ordnung aus 

diesen Zahlen nioKt zu erhalteix ist. 


Bemerkenswert ist. 

daB die Konstante ohne Ausnahme (auch bei den 


hier niclit angefahrten Versuchsdaten) einen aehr regelmaBigen Gang zeigt, 
indem sie im Verlauf der Beaktion immer kleiner wird. Das erHart Martinsm 
mit Beckt duroh den hemmenden EinfluB des gebildeten Wassers, der sick 
auch in dem Verhaltnis der Konstanten fiir die drei Sckwefelsauren zeigt, 
das etwa -wie 3 : 0,4 ; 0,001 ist. Bei der SOj-kaltigen Saure ist vieUeicht 
nock der EinfluB der sckwefligen Saure zu kerucksicktigen. Man-siekt, 
daB die Wirkung des entstekenden Wassers (auck nack der quantitativen 
Seite kin), tarotz seiner groBen Verdiinnung, wie man kier wokl sagen kann, 
durohaus niokt zu vemacklassigen ist; vielleiokt kangt dies zusaramen mit 
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der oben erwabnten stark ionisierenden Klraft der Schwefelsaure. Die Praxis, 
die das rein empirisoh erkannte, wendet deshalb auch meist SOj-haltige 
Saure an. 

Der Temperaturkoeffizient der Reaktion, aus den drei ersten Versuchen be- 
stimmt, wacbst fiir je 10°Temperaturerh6hung, wie meist, auf den doppelten bis 
zweieinbalbfachenWert: bei 2S° ist k etwa 0,003, bei 36° 0,006, bei 46° 0,016. 

Es ist interessant, daB nacb Martinsen^ die Gesohwindigkeitskonstante 
der Nitrierung etwa 1000 mal so groB ist wie die der Sulfurierung, auch ist 
ihr Temperaturkoeffizient hoher, namlich 3. 

Im ganzen ergibt sioh aus diesen Versuchen, daB die Sulfurierung 
durchaus normal verlauft und dieses Resultat laBt sich wohl auch auf die 
Praxis anwenden. 

Etwas verwiokelter liegen die Verhaltnisse in bezug auf die qualitative 
Seite der Reaktion, d. h. in bezug auf die Isomerie der entstehenden Sauren. 
Bekapntlich bilden sich bei einer Substitution in aromatischen Kemen meist 
mehrere Isomere nebeneinander, und gerade an den Beispielen der Naphthalin- 
sulfosauren (und ihrer Chlor- und Oxyderivate) hat man diese Beziehungen 
eingehend zuerst studiert*. Dies hat eine groBe Bedeutung fiir die Technik; 
z. B. hat die 1 (a)-Naphthalinsulfosaure einen viel geringeren Wert als die iso- 
mere 2 (/?)-Saure. Man muB also hier und in vielen anderen Fallen die giinstig- 
sten Reaktionsbedingungen fiir die Bntstehung des einen Isomeren aufsuchen. 

Diese Bedingungen sind nioht nur rein auBerliohe, wie Temperatur, Dauer 
'der Reaktion, Mengenverhaltnisse, EinfluB des Losungsmittels usw., sondem 
auch gewissermaBen innerliche, vor allem Konstitntion und Charakter der 
sohon im Kem vorhandenen Substituenten. Besonders diese letzteren soUen 
hier an dem Beispiel der Sulfosauren des Naphthalins besprochen werden. 

Erst in neuerer Zeit ist es gelungen, das groBe Tatsaohenmaterial auf 
diesem Gebiete so weit zu siohten, daB man gewisse RegelmaBigkeiten fest- 
stellen konntes. Es zeigt sich nun, daB man bei Monosubstitutionsderivaten 
zwei Gruppen von Substituenten unterscheiden muB, solche wie OH, d, Br, 
CHj, die einen neueintretenden Substituenten vorzugsweise in o- oder p- 
Stellung zu sich „orientieren“, und solche wie NO*, SOaH und COaH, die im 
Gegensatz hierzu in die m-Stellung orientieren. Eine Mittelstellung scheint 
^e NHa-Gruppe einzunehmen. Sohon MaHinsm stellte bei seinen Versuchen 
hber Nitrierung eine ahnliohe Reihe fiir die Wirkung der Substituenten auf 
die Geschwindigkeit dieser Reaktion auf, und zwar: 

NOa > SOjH > COaH > d < OHj < OCHs < OCaH^ < OH, 

wo auf der linken Seite hiteierungshemmende, auf der reohten besohleunigende 
Substituenten stehen (d ist naoh ihm neutral). Zugleich wies er auch darauf 
hin, daB die hemmenden Substituenten eine neu eintretende Gruppe nach meta 
orientieren, d ie anderen naoh ortho und para. Da nun die SOaH-Gruppe einen 

^ Zeitsohr. f. physikal. C!hemie 1908, 1,713. 

* Erdnumn; Annalen d. CJhemie u. Pharmazie 1888 (247), 306; 1893 (276), 184. 

= J. ObermiUer: Die orientierenden Einfliisse und der Benzolkem. Leipzig 1909, 



Darstellung von SulfosSiUren. 


49 


ahnlichen (wenn auch. schwaclieren) Charakter wie die NOg-G-ruppe in den orga- 
nischen Verbindungen hat, karni das obige Schema auch fiir die Sulfurierung 
angewandt werden, was sich im allgemeinen als richtig erweist. Nach 
Eollemann'^ gelten die gleichen Verhaltnisse auch bei Einfiihrung eines dxitten 
Substituenten. Der Grund fiir diese Tatsachen scheint in sterisohen Eigen- 
tumlichkeiten sowohl der Kohlenwasserstoffe wie der Substituenten zu liegen. 

Im Einklang hiermit erhalt man in der Tat aus Benzol beim direkten 
Sulfurieren keine o~Disulfostoe, da ja die SOgH-Gruppe die neu eintretende 
in die m-Stellung orientiert (bei langerer Einwirkung entsteht auch p-Saure). 
Ebenso entsteht dann aus der Disulfosaure die 1, 3, 5-Trisulfosaure, d. h. 
es findet wieder m-Orientierung statt: 


S S S 



(S gesefczt ftir SO^H.) 

Wie eben erwahnt, ist der Gegensatz zwischen o und p nicht so hervortretend; 
am Beispiel der beim Sulfurieren von Phenol entstehenden o- und p-Sulfo- 
saure (da ja OH naoh o und p orientiert) hat Obermiller^ gezeigt, daB die 
o-Verbindung in groBerer Ausbeute bei niederer Temperatur und Saurekonzen- 
tration entsteht* Wir geben seine Versuche hier zum Teil wieder. Beide Male 
wurden je 200 g O^HgOH genommen. 

ortho-Versuoke. 


■s 

-s 

1 

Bchwefelsauro 

Temperatur 

Versuclisdauer 

VerMltms von 
ortlio-Salz zur 
Mutterlange vom 
spez. Gew. 1,160 

iu • 

»e^ SI ^ E3 

M oOS 0 

If fe? 
0-0 “ 

% 

0 

w ^ 

g 

w 03 w 

03 .S 

0 P 

OJ 

42 

% 

1 

1,1 Toil von 100% 

15-^0" 

2 Btd. + 3 Tage 

1:14 

36,4 

81 

2* 

1,25 Toil von 100% 
2% HgO 

16—20° 

6 Btd. + 1 Naclit 

1 : 12,6 

36,7 

82,5 

lb) 



IV 2 Std. 

1:9,6 

40,7 

74 

1,5 Teil von 100% 

16 — 20° 

6 Std. + 1 NacM 

1:14 

36,4 

98 

4 

1,6 Toil von 100% 

0—6° 

6 Std. 

1:12 

37,4 

70 

fa) 

1 ''PaiI vnn 780/ 


4 Std. 

1:8 

43 , s 

66 

lb) 

4. 4. till Vv^ll lO fQ 

1 -|-l,5Toilv, 100% 

0—5° 

4 Std. + 1 Naoht 
+ 8 Std. + 1 Naclit 

1:11 

38,6 

80 


* Boi diosem Yersuoli wurden nooli 2% HgO zugesetzt (sielie B. 64). Die Prozente 


o-Saure wurden abgeschatzt. 

^ ^eniT Centralbl. 1906, I, 467; 1910, I, 1601. 

^ Beriohte d. Deutsch. ohem. Ges. 1907, 3623; 1908, 096, 
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para-Versuche. 


Yersuchs- 

zahl 

SO3 

% 

Temperatur 

Direkt 

gewogenes 

para-Salz 

% 

Muttorlaugo halt 

• 1 

% 

Vorwjogendo 

BcHtandtoile 

der 

Mutterlauge 

1 

70 

90—100° 

71 

33 

DiKulfosaiirf^ 

2 

50 

CO— 70° 

71 

28 

o-Saure 

3 

40 

90—100° 

81,5 

18 

: DiHuIfosiluT’o 

4 

20 

90—100° 

85 

14 

I )i8ulfosaiir(^ 

5 

0 

90—100° 

85 

10 

o-iSiiuro 


Bei den letzteren Versuchen wurde 6 Stunden geriihrfc; die zugesetzte 
Sauremenge betrug 220 g, 170 g SOg entsprechen 100%. Wio man sielit, ini 
also bei hoherer Temperatur und Konzentration die Bildung von o-Silure fast 
ganz zurixckgedrangt. 

Bei der Sulfuriemng des Naphthalins konnen zwei Monosulfosauron erit- 
stehen : 


S 

/8\/l\ 
7 I 2 

6 I 3 



Es hat sich nun gezeigt, dafi die 1((%)-Stellung sioh in bezug auf die S-Sielluiig 
etwa wie die o-Stellung im Benzol verhalt^. In der Tat entstelit so die l-Saiire 
analog dem eben besproohenen Ball bei niederer Temperatur, die 2-Rliur(i Im 
hoherer. Die quantitativen Verhaltnisse sind etwa: 


1 - Saure 2 -Saiire 

bei 1000 950/0 50/0 

bei 160 bis 170® Igo/o 837,, ^ 72*) 

Analog den PhenolsuUosauren geht die aus /i-Naphthol zuerst entBiandcmo 
BSulfosauro bei hoherer Temperatur in einGemonge von 2, 6-Saure (Schiiffcu'- 
sche Saure) und 2, 8-Saure iiber: 


/” '/ -OH 



v'^OH 


Ebenso zeigt sich., dafi bei -weiterer Sulfurierung dor Monosaurcn die 
a-Stellungen, also 1, 4, 6, 8 von der neu eintretenden SOaH-Gruppe bevorzugfc 
werden. Aus der 1-Saure wie aus der 2-Saure entsteht die 1, 6- und die 2, 6- 
EisuEosaure. Die 1, 6-Disulfosaure entsteht beim Brwarmen von l-Saure mit 
Schwefelsaure auf 60 bis 70° (neben etwas 1, 6-Saure) 


^ Obermiller: 1. c., S. 9-3. 
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s 


/■' \/l \ 


ans der 2~Sanre entstelit die 1, 6-Disaiire boi 100°: 


Gelit man abor holier mit dor Temperatur, so wircl wieder die 2-Ste.llung 
(2, 3, (), 7) bevorzugt. Aus dor 1-Sauro entstelit also jetzt (bei 110°) liaupt- 
sachlich die 1, 6-I)i.saure 

S S 

/\/l\ 


aus der 2-Saure, wenn man bei 180° sulfuriert die 2, 6-Disaure, bei 160° die 
2, 7-Disaurc. 

i I '.P .S,'J 

' -L' s;yy 


Wabrscheinlich bildet sioh bier die 2, 7-Disaure immer zuerst und wird 
dann xm Laufe der Reaktion in 2, 6-Disaure umgewandelt. Diese Orientierung 
in den andoren Kern, die beim Kapbthalin der m-Orientierung des Benzols 
zu entsprechcn scbeint, laBt sich welter auob bei den Trisulfosauren verfolgen. 
So entsteht aus der 1, 6-Disaure die 1, 3, 6-Trisaure, die neueintretende Sulfo- 
gruppe wird also, da die sohon vorhandenen ihre orientierende Wirkung zu- 
gleich ausiiben, in die 3-Stellung gebracht, 

S « 



- fY" 

\y\/ 

yA/s 

s 

s 

sr/"'| 

s/"v/i\ 
V T 1 

1 3^0 



/ \/' 


Gleicherweise findet die Sulfurierung der 3, 7“'Distoe statt, so daB aucb 
bier die angegebene Verteilung in der Tat eintritt, SohlieBliob finden wir 
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die m-Orientierung auch wieder bei der Tetrasulfosaure , die durch Sulfn 
rierung entsteht, da diese eine 2, 4, 6, 8-Saure ist, also folgende Konstitution 
hat: 

sL 1 1 

s 

Zusammenfassend ergibt sioh demnach fiir die Sulfosauren, welclie duroli 
direkte Sulfurierung aus dem Naphtlialin entstehen, folgendes Diagramm^. 



/\/\ 


100“ 
s A 

^\/i\ ^ 

\/\/ 

180° 

180° 

N /\/\g 

1 2^ 

\/\/ 




65“ I 

Yg 

/x/i" 


160 'j 


\ 

iS 180“ 


\/\/ 

1180° 


180 ° 


V 

> 

i ) 

•> 

\ . 


A 






v\/ 

s 


\ 250 ' 


Die an die Pfeile gesetzten Temperaturen bedeuten Durohschnittstempe" 
raturen. 

Wie man sieht, ist es beim Naphthalin im EinUang mit der oben auf- 
gestellten Eegel bis jetzt noch nicht gelungen, eine a~/S-Disulfostore durcli 
direkte SuMurierang darzustellen. Die 1, 2-Disaure erhalt man deshalb nacli 
der Sandmeyerschen Reaktion, auch die 1, 8-Disaure erhalt man nur auf 
diesem Wege. Bemerkenswert ist auch, dafi die 1, 4rDisaure 

1 Friedlander: Portsohntte der Teerfarhenfahrikation IV, 62S. 
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S 

/ViN 


\/\V 

S 


nichfc durch direktes Sulfurieren darzustellen ist^. Ebenso erhalt man die 
zwei anderen bis jetzt bekannten Tetrasulfosauren 1, 3, 6, 8 und 2, 3, 6, 8, 
die sich aucli nicht der Regel fiigen wiirden, auf indirektem Wege®. 


S S 
/8\/x\ 


S! 




?s 


Tf 


Es mu6 aber darauf hingewiesen werden, daB es auffallende Ausnahmen 
gibt. Bei der Sulfurierung der 2-Naphthylamin-3,-7-disulfosaure bildet sicli 
die entsprechende 6, 7-Trisaure® : 




\/\/ 


z'lNHa 

S 


/\/\- 


Si 





INH2 

'S 


aus der 2-Naphthol-7-sulfo8aure die entsprechende 1, 3, 6, 7-Tetrasuliosaure 


S/\/\ 


OH 




S/yxXoH 


\/\/' 


Das Anthraoen verhalt sich analog, da es eine <%-Saure liefert (neben 
einem kleineren Teil der /5-Saure). Das Anthrachinon wird dagegen in eine 
/?-Saure umgewandelt, was Ohermiller durch die sterische Hinderung, die von 
den Carbonylgruppen ausgeht, erklart. 


m 

\/\A/ 



Aber auch beim Anthrachinon kommt man durch direkte SuKurierung 
zur (X-Saure (und zwar mit guter Ausbeute), wenn man dem Sulfurierungs- 
gemisoh eine geringe Menge, 1 bis 0,6%, Quecksilber zusetzt^. Die Ursache 
hierfiir ist nicht bekannt; auch der von Ohermiller bei der Sulfurierung von 


^ Beriohte d. Deutsob. obem. Ges. 1899, 1166. 
2 D.K.P. m. 70 296. 

2 Bericbte d. Beutsob. cbem. Ges. 1894, 1193. 
^ D. E. P. Nr. 149 801. 
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Plienol angewandto Zusatz von Quecksilboroxyd (hIcIic Tahdic auf R, 49) 
wirkte nicht ia dorselbon Weise, Hondern war hier auf die Roaktion gaiiz 
ohne EinfluB. Jedenfalls inuB aber auch diese Tatsacho zu don Ausnahmen 
gereclmet werden. 

Wie in dem Diagramra fur die Naplithalinsulfosauron angedcutei; iafc, 
gelingt cs, versebiedeno Sauren in ihre Isoincren umzuwandeln dutch Ande- 
rung der Reaktionsbedingungen; cs geht so z. B. die 1, 6-Diaaure in die 1, 6- 
Disaure iiber. Armstrong und Wynne erklarten dies dutch cine Wanderung 
der SOsH-Gruppe, so daB also eine intramolekulare Reaktion in Etagc kiime. 
Erdmann^ zeigte dagegen am Beispiel der Naphthionsauro, daB diese Er- 
scheinung dutch die Vemifctlung des entstehenden Wassers bewirkt wird, 
daB also eine Hydrolyse der Sulfosaure stattfindet nach dem Seluuna 


/X/Tx 

HgO 


, l\ 

/ 

> * "1 ' - 

\y \/ 

>- 



' > 

S " 



S 

Die intramolekulare Wanderung der SOgH-Gruppe wiirdo cine iiuBerst 
leiohte Bindung derselben (und gerade dieser allein) voraussetzen, und Erd- 
mann weist mit Rechb darauf hin, daB selbst bei der Alkalischmolze die 
verschiedenen Disulfosauren auch versohiedene Dioxynaphthalino- liefern, 
folglich bei der Sulfurierung, die sioher keine so groBen Anfordcrungen an 
die Eestigkeit des Ringes steUt, noch weniger eine Wanderung der Gruppon 
eintreten kann. 

Die Reaktionen, die bei der Sulfurierung des l-Naxjhthylamins hinter- 
cinander auftreten, sind gegeben durch das Schema 


NH, 


NHg 

\Jw 

s 


NH.. NHg 

I I Q'ft I I 

\5/', / h”. /^. ./ 

s 


und zwar verechwindet die 1, 4-Saure im Laufe der Reaktion fast voUstlindig, 
wakrend die 1, 6-Saure ihrerseits weiter in die 1, 6-Saure iibergeht. Neben 
feesen SS-uren entsteht — wohl von Anfang an — auch eine groBere Mengo 
der 1, 4, 7-Disulfosaure (Dahlsohe Saure, D. R, P. Nr. 41 957). 

Untersucht man die Reaktionsmasse von Zeit zu Zeit, so ergibt sich, 
daB die bei 130® urspriinglicli fast allein gebildete 1, 4-Saur6 im Verlaufo der 
Reaktion wieder abnimmt, also ist der Vorgang umkehrbar: 

a; NHAoH, + y H^SO^ v aj' NH AqHc • SO3H + y' H^O . 

Erdmann konnte weiterhin zeigen, daB gerade die 1, 4-Disaure am leichtesten 
von alien hier gebildeten Sauren hydrolysiert wurde. Von jeder Saure wurde 
1 g in einem Reagensrohr mit 10 cc eines Gemisches von 60 co Wasser und 


1 1. c. 
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300 (u*. doKiilliei'tor Scliwefelsaxiro libcrgosscn iind dann alle Probeii gleioli' 
zeifcig in ein Paraffinbad gebracht, in dom sie aucli mit Wasserdampf be- 
handelt wurdon. Ein Thermometer gab die Tem^^eratur des Bades an. 

Dio Ij 4-Saure ging bci 180 bis 185° in Losung; ist diese klar geworden, 
so ist die Smve sclion 7 Axm groBten Teil in NHg • CioH, und HaSO^ hydro- 
lysiort, dcnn bci Vcrdlinnung eincs Tropfons diesor Losung mit Wasser sclieidet 
sich nur nocli weixig Sulfosaure ab, walirend beim Dbersattigen der Losung 
mit Natronlauge nur Naplithylamin ausfallt, als leicht krystallisierendes 01 . 
Loitct man in die Losung 1 bis 2 Minuten einen maBigen Strom Wasserdampf, 
so ist die Hydrolyse in dieser Zeit schon bis auf eine umviigbarc Menge der 
3 , 4-Saviro bocndet. 

Dio 1 , 6 -Saurc, bei 80° in Losung gcliend, gibt selbst bei 200° erst Spureu 
von Nai)hthylarain. Ein Dampfstrom hydrolysiert sie jedocli bei 180 bis 190°, 
so daB naoli 10 Minuion nur nook 0,25 g unveranderte SuHosaure vorhanden ist. 

Dio 1 , 6 -Saure wio die 1 , 4, 7 -Disaiire dagegen zeigten selbst beim Ein- 
leiton von Wasserdampf bei 180 bis 190° keine nacliweisbare Menge von 
Naphthylamin. 

Also wirkten die boi der Bildung von 1,5-, 1 , 6 - und 1 , 4, 7 -Stoe eiit- 
stchendon Mcngen Wasser fast ganz auf die 4-Saure ein, so daB in obiger 
Gleichung i/ einen solchen Wert erliiilt, daB das Gleicligewicht stark naclx der 
Seito des Na);)htlxylamins verschoben wird. 

Zum SchluB moge hicr noch oixi Versucli von Grafts'^ angefiihrt werden, 
der die Hydrolyse von m-Xylolaulfosiiure (1:3:4) quantitativ verfolgt. Naclx 
Grafts ist die Neigung zur Hydrolyse groBer bei einer Sulfostoe, die die SO 3 H- 
Gruppe zwischon zwei Substituenten cntlialt, als bei einein Isomeren. 

35 g der Sulfosrare wurden bei 100 ° in einem verschlossenen Eohrehen 
mit 50proz. Schwefelsaure versetzt und in dem angegebenen Yerhatnis mit 
groBer werdenden Sauremengen hydrolysiert. 

^2^04 % 5 30 15 20 25 30 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 

Hydrolyno % 4 (> 8,25 11,0 14 17 20,5 24,0 29,0 33,5 38,5 44,0 50,0 57,5 65,5 76,5 94,0 

Man sieht, daB hier die Reaktion trotz des groBen Saureiiberschusscs 
wogen der verhaltnismaBig niedrigen Eonzentration der Saure fast ganz unx- 
gekehrt wird. 0 - und p-Xylolsulfosaui^n sind bestandiger gegen verdiinnto 
Saure^. 

Svilfurierung mit Schwefelsaure. 

Die anliydridhaltige Schwefelsaure kommt meist als 30 his 40- und OOproz. 
in den Handel. Sie wird sogleioh aus den GefaCen verarbeitet, in denen 
sie versandt wird. Da die hoohprozentigen Sauren bei gewohnlicher Tempe- 
ratur fest sind (siehe Tabelle S. 123), so bewahrt man diese Kannen — schon 
einige Zeit vor Gebrauch — in mit Dampf geheizten besonderen Trocken- 
kammem auf, wo die Saure schmilzt. 

1 Beriohte d. Deutsoh. ohem. Gea. 1901, 1350. 

2 Grafts: Compt. rend, de FAoad, des So. 1892, 1110. 
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Sulfurierung niit Schwefelsaure, 


Zur Analyse von Sauren bis zu etwa 50% SOg-Gelialt verwendet man die 
Kugelhalanpipette ron Lunge- Eey^, da die iiberaus liygroskopische Saure niclit 
mit HiKe der gewolmlichen Methoden untersucht werden kann. 

Die Bestimmung der Saure geschieht immer maBanalytisch durch 'ritra- 
tion mit Natronlauge. 

Die Arbeitsweise mit der Kugelhahnpipette ist folgende: Der Apparat 
(Pig, 11), bestehend aus einem unteren, abnelimbaren Rolirchen und der 
eigentlichen Pipette wird auseinandergenommen und die Teile nebeneinander 
ai^f der Wagsehale gewogen, nachdem man in den XJnterteil etwa cc 
Wasser gebracht hatte. Dann gibt man etwas Saure in die Kugel zwischen 
den beiden Hahnen durch Saugen der Luft aus der Kugel bei geschlossenem 
unteren Hahn und darauffolgendem Offnen desselben, wahrend man die 
Pipettenspitze in die Saure taucht. Ist die Kugel zu Va Va 
gefiillt (entspreohend 0,5 bis 1 g Saure), so sohlieBt man den Hahn 
und wischt die an der Pipette haftende Sauremenge mit Piltrier- 
papier ab. Kachdem das XJnterteil aufgesetzt ist, wird der Ap- 
parat wieder gewogen und so die Menge der Stoe bestimmt. 
Dan^oh verdiinnt man die Saure mit 100 cc Wasser in einem 
Becherglase durch aufeinanderfolgendes Offnen des oberen 
und unteren Hahnes. Die in Pipette und Rohr bleibende Saure 
wird mit Wasser nachgespult. Die verdimnte Losung wird so- 
gleioh mit Methylorange und Va n-NaOH titriert, 

Treadwell^ empfiehlt in Ermangelung einer Kugelhahn- 
pipette diinnwandig geblasene Glaskugeln mit 2 kapiUaren 
Rohren zu verwenden, die mit Hilfe von mit Quetschhahnen 
versehenen Gummischlauchen gefiillt werden wie bei der Kugel- 
hahnpipette. Nach Piillung der Kugel (bis zu Vs 1 co In- 
halt) sohmilzt man die beiden KapiUaren zu und wagt. Zur 
Verdiinnung bringt man dieses Rohrehen sodann in eine pas- 
sende Plasche mit eingeriebenem Stopfen, die 100 cc Wasser 
enthalt. Durch Schiitteln wird das Rohrehen zertriimmert 
und die Saure so aufgelost. 

Festes Anhydrid kann man mit diesen Apparaten derart analysieren, daB 
man einige Stiioke davon in ein trookenes Wageglasohen bringt und mit so 
viel konzentrierter Schwefelsaure von genau bekanntem SO^-Gehalt versetzt, 
daB ein Oleum von passender Konzentration entsteht. Zur Beforderung der 
Losung erwarmt man auf 30 bis 40° bei lose aufgesetztem Stopsel und verfahrt 
dann wie oben, 

Der Lunge-Bey Apparat verlangt zu seiner Handhabung viel tJbung 
und Geschicklichkeit; er hat auoh mehrere Pehler: das groBe Gewicht der 
Pipette (40 g) im Vergleich zu dem abgewogenen Oleum (0,6 g); durch den 
Wassertropfen in der SchutzhiiUe konnen Wagefehler durch Verdunstung vor- 
kommen; sehlieBlich kondensieren sich die S 03 -Nebel, die in der SchutzhiiUe 

^ Lunge: Chem.-teclm. XJntersuohungsmethoden, 

2 Treadwdl: Analyt. Chemie II, 406. 
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entstehen, nur unvollstandig. Deshalb sind kompliziertere Apparate kon- 
struiert worden, die genauere Resultate geben sollen^, Der Apparat von 
der bier bescbrieben werden soli, bestebt aus 2 Teileii: 1. eineni 
Verdiinnungskolben A mit eingescbliffeiiem Stopsel seitlicbem Pullrobr h 
und darauf eingesobliffener Kapsel h'; 2. einem Scbeidetricbter B mit Halm 
nnd einer seitlicben Robre e; diese verbindet den Teil des Scbeidetricbters 
nnterbalb des Habnes H (Rig. 12 und 13) mit dem oberen Stopsel c. Dieser 
Stopsel ist ebenfalls eingescbliffen, bobl und mit einem Loch verselien, das 
die Verbindung des Scbeidetricbters mit der seitlicben Robre e gestattet. 

Der Verdiinnungskolben wird, rein und trocken, mit dem Stopsel a und 
der Kapsel V gewogen. Man entfernt nun die Kapsel V und den Stopsel a, 
scbiebt einen festscblieBenden Gummischlauch in die Offnung taucbt das 
Riillrohr h in das zu analysierende Oleum und saugt 10 bis 16 g Oleum in den 
Kolben ein. Man benutzt den Gummischlauch so, daB beim Absaugen keine 
Dampfe von SO3 in den Mund kommen, was obne Gummiscblaucb leicht 




gescheben wiirde. Man kann bis 40 g Oleum bineinsaugen und verdiinnen, 
dies hat aber keinen Zweok, da die Verdiinnung nur langer daucrt und die 
Genauigkeit nioht groBer ist. Naoh dem Einsaugen soblieBt man beide Off- 
nungen des Verdiinnungskolbens, spiilt das Eullrohr 6 mit Wasser aus, trooknet 
und wagt. Differenz = Oleum. Der Scbeidetricbter B wird nun mit destil- 
bertem Wasser ungefahr bis zur Halfte gefiillt. Jetzt offnet man den Hahn 
iJ, bis die Robre d^ voUstandig mit Wasser gefiillt ist, und scblieBt ibn dann 
wieder, Auf diese Weise wird das Wasser beim nacbberigen Offnen des Habnes 
rubig und gleicbmaBig abtropfen. Nun blast man durch den oberen Teil des 
Scbeidetricbters, so daB kein Wasser in der seitlicben Robre e bleibt; dann 
setzt man den oberen Stopsel c so, daB keine Verbindung zwiscben Scbeide- 
trichter und der seitlicben Robre e stattfindet. Der Verdiinnungskolben wird 
in flieBendem Wasser gut abgekiiblt; dabei entstebt ein Minderdruck, so daB 
beim Wegnehmen des Stopsels a keine SOg-Dampfe verloren geben, Der 


^ Zeitschr. f. d, SoMeB- 11 . Sprengstoffwesen 1910, 167. 
2 CbeirL.-Ztg. 1910, 792. 
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Stopsel a kommt dann in ein Beclierglas voll dosiilU(n-i-(‘n Wassers. Der 
Scheidetricliter B wird sofort auf dcii Kolbei) A und nuttcls Gurumi- 

ringe durcii die Haken M', A'"' fostgelialten. :i)(‘r Apparat wird jety.t 

schief gelialten, der Hahn II Borgfiiltig gcoffiiet, ku daB (‘in ^rropfen Wasner 
auf die Wandung des KolbcnlialscB flicBt, imd danacdi Kofnrfc wiccler gc- 
sclilossen. Durcli die expb.sionsartigo Reakiiou des Wass(‘rs niit dcm Oleum 
wird tiberdruok erzeugt. Nun kiihlt man don Kolben A ab imd xn’obicrfi 
nocli einen Tropfon Wasser hinoiu zu lasson. 1st dor Ubcu'dnu^k im Kolben A 
zu groB, so daB keiii Tropfen Wasser melir liincin kann, ho drclit man dm 
oberen Stopsel c so, daB fiir einen Augenblick (uiio Vcu’bindung zwisclien dem 
oberen und unteren Tcilc des Api)aratos stattf indot, '.DIoho Opcu’ation wiedcu*-' 
holt man, bis das Oleum ziemlicli vcwdunnt ist, vorl)indct d(‘n Ncheidctriehter 
B mit dcm Kolben A durch Drohon des Stopscls c und lilBi* wahrcnd des 
Abklihlcns das iibrige Wasser in den Kolben A abtropfcn und (‘udlieli flieBen. 
LiiBt man am Anfango der Verdiinnung boim stark(‘.n 01(‘uin den SclKudci- 
trichter mit dem Verdiinnungskolben diu'ch di(‘. seiilicilu^ Rohro c in V(U‘“ 
bindung, so ist die Gefahr vorhandem, daB der Btopsed o duj‘(di di(‘, (‘xplosions- 
artige Reaktion liinausgctrieben wird. Sind im Htdudchttriebltu* B noch 
Dilmpfe vorhanden, so droht man d(Mi ganzen Apparat urn, liiBt die Hchwefed- 
sauro vom Kolben A in den Seheidcitriehtcr flicBori und absoibitn'i. die Dilmpfo 
durch Schiitteln. Der Scheidotrichtor wird dann vom Verdiinnungskolben 
weggonommen. In dem Fullrohr h und der Kapsel 1/ bleibi irnnun* noeJi 
otwas unverdiinntes Oleum. Urn dieses Oleum zu verdunn(‘n, macht man die 
Kapsel ¥ etwas lose, taucht das Eiillrohr samt der Ka])Hel in das Wasser ch’s 
Beeherglases, wo sioh der Stopsel a bedindet, und schifdjt die Kapsel mit 
oinem Glasstabe weg. Nun spiilt man den ganz(*,n Apparat sowic das IkHiinw- 
glas, in welchem sich der Stopsel a und die Kairsel ¥ befindon, auf iiblieJu^ 
\Veiso ab und verdiinnt auf 1 1. Von di(^ser Ldsung titriert man 20 bis 30 m 
mit Vsii-NaOH. Dio Verdiinnung dauert 5 bis 25 Mirmten, jo nacdi der Starker 
und der Menge dos Oleums, In dem (‘ben besebriebcuien Apparat kann man 
beliebige Sauren und FluHsigkoit(m verdiinnon. 

Zur Berechnung sind folgendc Eormeln zu btmutzcjii: 


(ksamt HOjj % 


HDOJ W> * / 
a • 


I'roios 80 ;j 


,,, 80,07(100 X) 

18,010 


in denen h = oc Vs^i-NaOH, / Eakior (l(‘r Laug(% a Gt‘vvi(jht d(‘H Oleums, 
0 = cc Siiuro titriert, sind. 

Zur Berechnung der Gcwichtsmengcn an Okmm und konzimtriewter Satire 
bei Bereitung von Sliuron bcliebigen Rrozentgc^halts aus den Vorratssauren von 
konstanten Gehalt bedient man sieh der Tabcdle von KfiictscJiA und (hicJvrn 
(siehe S. 122) und der Eormel: 


^ Bor. d, Beutsch, Olxom. Gosolkoh. 1901, 40(iU. 
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z = 100 ^ 


die Menge konz. H 2 SO^, die zu 100 T. des Oleums gesetzt werden iiiufi, 
a die Menge des gesamten SO 3 (in 100 T.) in der darzustellenden Saure, 
h die Menge des gesamten SO 3 (in 100 T.) des verwandten Oleums, 
c den Prozentgehalt an SO 3 in konz. PlaSO^, 

Pmts^ hat eiiie Pormel angegeben, die unabhangig von diesen Tabellen 
ist. Bezeiohnet in diesen Bormeln 

a die Menge des lierzustelleiiden Oleums mit 
7^% SO 3 , 

X die Menge des zu mischenden mit 
SO 3 , 

y die Menge der gewolinliolien H 2 SO 4 , die man dem Oleum zusetzen will, mit 
5 % H 2 SO 4 , so gilt 


/id- 40(100-^5) ^ h — 

9 1 ; + 40(100-5) ’ ''“lrr+4(Mi0fr=:>V 


Eine Vereinfachung erfahren diese Formeln, wenn man — wie mcist — 
mit der konzentrierten Stoe vom spez. Gewicht 1,840 verduunt, die 95,6 proz. 
ist; denn es wird dann: 


100 — 5 = 100 — 95,6 = 4,4. 


Pur die Praxis kann man dafiir ohne groBen Pehler 4,5 setzen, woniit dann 
die Ausdriicke einfach werden: 


-I-_20 
¥'+ 20 ^ 


y — a 


h — h 
k 'V2i) ’ 


die beide schnell zu berechnen sind. 

Die am haufigsten angewandte Art der Sulfurieruhg ist die mit anhydrid- 
lialtiger Saure, sie ist am wirksamsten, da das Soliwefelsaureanhydrid — fast 
immer im tJberschuB angewandt — dem hydrolytischen EinfluB des gebildeten 
Wassers am besten vorbeugt. 

Nach den Eigenschaften des Eeaktionsmittels richtet sicli nun vor allein 
der Apparat, in dem die Reaktion vor sich gehen soli. 

Gewohnliches GuBeisen — das sonst allgemein Verwendung fiiidet — laBt 
sich bei rauchender Saure nicht anwenden, da es bei den in Betracht kommen- 
den hohen Temperatureii, die oft stundenlang erhalten werden, schnell ange- 
griffen wird, derart, daB sich in den kleinen Hohbaunien des Gusses Gase 
ansammeln — Wasserstoff, Kohlensaure usw. — die leicht eine sprengendo 
Wirkung ausiiben und dadurch oft gefahrliche Explosionen des ganzon Ge- 
faBes herbeifiihren. Schmiedeeisen wird von Oleum bis 27% SOg-Gehalt auch 
stark angegriffen, wahrend es bei hoherem Gehalt wieder passiv wird. 

Infolgedessen vereint man die Vorteile des Eisens — leichte Pormbarkeit 
und groBer Widerstand gegen meohanische Beanspruchung — mit dem Vor- 
teil saurebesttindiger Materialien, wie Blei, Nickel, Email, gewisse Eisen- 


^ Chem.-Ztg. 1910, 264. 
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legierungen, dadurch, daJB man die Innenseite der aus Eisen gebildeten Kessel 
mit solohem Material scMtzt. Die saurebestandigen Materialion werden teils 
direkt auf das Eisen gebraclit, wie Blei, Email nsw., teils in Form von Ein- 
satzen, mit Email und Nickel in den Kessel gesetzt. Die Einsatze sind 
praktisclier, da man so den teuren Eisenkessel immer wieder benutzen kann, 
wenn der Einsatz verbraucht ist; Kessel mit festen Uborzugen miissen dagegen 
ausrangiert werden. 

Die Sulfurierungskessel miissen immer mit einem gut schlieJJcnden Deckel 
verseben sein, urn Verluste an Saure durch Verdampfung odor Wasseranziehung 
auszuscbliefien und Unglticksfalle zu verhindern. Der Deckel — bei groBerem 
Gewicht mittels Kran abnehmbar — bestebt aus starkem Scbmiedeeisen und 

tragt den groBten Teil der 
Armatur sowie den Antrieb 
fiir das Riibrwerk (wenn dies 
nicbt horizontal oder schrag 
gelagert ist). Der Kesselrand 
wird mit Asbest oder Blei ab- 
gediobtet wenn notig, sonst 
einfacb aufgesetzt. Ein- und 
Ablafihahne f iir Dampf , Dmok- 
luft, Vakuum und Masse, wie 
Stutzen fiir Thermometerrobr, 
Kiibler, Heber, Hand- oder 
Mannlocb bofinden sich naoh 
Bedarf an den Apparaten und 
werden je naob Erfordemis 
und Eaumverh^tnissen an- 
geordnet. 

Die Heizung kaxm ge- 
scbeben durcb direktes Eeuer 
oder Olbad, wobei der Kessel 
feat eingemauert ist in einen 
Ofen, oder wirtsohaftUober durch Wasser, Dampf (Hoob- und Niederdruck) 
und boobiiberbitztes Druokwasser. Letzteres ist vor allem bei boben Tom- 
peraturen wirtsobaftUob. Bei den freistebenden Kesseln — wie sie fiir die 
letztgenaimten Heizungsarten gebaut werden — ist der Kessel gegen Warme- 
abgabe zu isoberen. 

Die Art der Heizung mit bocbiiberbitztem Druokwasser laBt sich an dm 
Eig. 14 {O^itz d Kloz^ 0, m. 6. H., Leipzig) leiobt erkennen. Die Heizrohro 
sind direkt mit dem Ganzen gegossen. Die Heizung mit boohgespaimtem 
Dampf (8 Atm.) laJBt sich aus Eig. 14 erseben. Hier umgibt ein sobmiedc- 
eiserner Mantel (Kesselblech) den inneren, saurebestandigen Kessel; im so ge- 
bildeten Zwischenraum zirkuliert der Heizdampf. Bei diesen Kesseln ist die 
Warmeausniitzung noch besser als bei den Eobrenkesseln. 

Bei manchen Eeaktionen — oft z. B. bei HersteEung von Sulfaten aus 
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Artiinen muB man umgekelirt di© Reaktionsmasse kiililen, um einc un- 
erwiinschte Sulfurierung des Korpers Mntanzuhalten. Dazu stellt man 
emaillierte Kessel mit Riihnverk in ein KiihlfaB mit Wasserzu- und -abfluB. 
Ein solohes KiililgefaB^ ist inEig. ISgegeben. Der saurebestandige emaillierte 
Kessel A sitzt in einem 
Holzbottich B, 

Er ist mit einem 
einfaclien Riihrer 0 ver- 
seben und durch den 
Deckel D verschlossen. 

B dient als KuhlgefaB 
fxir A und wird deshalb 
an die Wasserleitung 
angescblossen. D tragt 
ein Handlocb und Ein- 
und Ausdriickvorrich- 
tung. Wenn-d mit Ole- 
um bescbiokt ist, wird 
der Riihrer und der 
Kuhler in Tatigkeit ge- 
setzt und aus dem GefaB 
B mittels des Regulierungsliabnes B versebenen Hebers G die zu verarbei- 
tende Substanz so langsam einlaufen gelassen, daB keine Erwarmung eintritt. 
Ist die Zugabe beendet, so kann man, nacb vollzogener Reaktion, durch die 
Ausdrxickvorricbtung JET, bestehend aus dem luftdicbt eingefiihrten Heber in 
A^ durch Druckluft (aus I) den Kesseiinbalt in das TransportgefaB K 
driicken. Naturlich kann man die 
Masse auch mit Kasserolen durch die 
Hand ausschopfen. 

Die Ruhrwerke fiir die eigent- 
liche Sulfurierung besitzen meist eine 
wirksamere Vorrichtung als sie der 
einfliigelige Eiihrer der Eig. 16 zeigt. 

Liegende (d. h. horizontal gelagerte) 

Ruhrwerke werden weniger rerwandt 
als stehende, da bei letzteren keine so 
haufige Reparatur der Stopfbuchsen, 
die beihorizontaler Lagerung stark von 
der sauren Masse angegriffen werden, vorzunehmen ist. Hinzu kommt noch, 
daB vertikale Ruhrwerke — bei etwa demselben Wirkungsgrad — weniger 
Antriebskraft bediirf en, also in doppelter Hinsicht okonomischer sind. Schrag- 
stehende Ruhrwerke werden, trotz guter Wirkung, kaum genommen. 

Ein liegender Kessel ist durch Eig. 17 gegeben [O'pitz & Kloz^ G. m, 1). H., 
Leipzig); er wird durch Heizrohren mit hochiiberhitztem Druokwasser ge- 

^ Zeitsehr. f. chem. Apparatenkuncle 1906, 553. 
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Fig. 17. Liegenclor >Schmelzapparat, 


heizt, die hier sehr vorteilliaft anzuwenden sind. Der Antrieb der Riilir- 
fliigel Oder -stangen geschieht entweder durch eine besondere kleine Dampf- 
maschine, die neben dem Kessel aufgestellt ist, oder durch Transmission 

(siehe Rig. 18). Bei kleineren 
Apparaten wird auoh durch 
Hand geruhrfc. 

Der nobenstehonde Appa- 
rat ist als Autoklav ausgebildet. 
Er zeigt die am hiiufigston go- 
brauchto Form der Riihrfliigel : 

schraubenformig gedrehte, 
sohmale Schaufeln, die gegen- 
einander unter einem Winkel 
versetzt sind. Ein Stangenruhr- 
werk zeigt die folgende Fig. 19. 
Die oben befestigten Stangen 
sind entweder fest oder werden 
durch einen besonderen Me- 
chanismus in entgegengesetzter 
Weise wio die unteren getrieben. 
Ein solches Riihrwerk bewirkt 
eine sehr voUkommeneMischung 
in der Horizontalen; in der Ver- 
tikalen wirken Fliigel benser. 

Die Riihrwerke miissen 
ziemlich stark gebaut werden, 
Fig. 18 . da das Oleum sehr viskos ist 

und der zu sulfurierende Kor- 
per diese Viscositat meist noeh erhoht. Der Wirkungsbereich eines Riihr- 
werkes erstreckt sich nicht weit iiber den hochsten Fliigel, man muB also, 
urn den Kesselraum moglichst auszunutzen, den letzten Fliigel so hoch wie 
moglioh anbringen (andererseits ist es nicht vorteilhaft, den Kessel hoher 
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als bis etwas iiber dBii. letzten 
Pliigel zu bescliickeii), Urn Be- 
schaxiiguDgen cles Riihrwerkes zu 
vermeiden, muB der zu sulfurie- 
rende feste Korper auBerst fein 
gepulvert werden; hierdurcli wird 
aucli die Klumpenbildung ver- 
hindert. Soweit das Eiihrwerk 
sich im Kesselinnern befindet, ist 
es mit Blei uberzogen. Kompli- 
ziertere Ruhrwerke , wie etwa 
Planetenriihrer , empfehlen sich 
wegen des Arbeitens mit Schwefel- 
siiure nicht beim Sulfurieren. 

Das Thermometerrohr setzt 
man so tief ein, daB es fast den 
hochsten Riihrflugel beriilirt, Es 
wirdauBen emailliert. DenStutzen 
f iir Zuf uhmng der komprimierten 
Luft bringt man auf dem Deckel 
des Apparates an, Auch ein 
etwaiger Kuhler, meist ein durch 



Fig. 19. 


Wasser gekiihltes Bleirohr, findet auf ihm seinen Platz. Bei dem Apparat 


(Eig. 20), der speziell zur Herstellung von Sulfosauren des Anilinblaus client, 


bemerkt man auf dem Deckel 


noch ein Abzugsrohr (aus Holz) 
fiir Reaktionsgase. Die Ab- 
fluBoffnung fiir die sulfurierte 
Masse wird am besten an die 
tiefste Stelle des Kessels ge- 
legt, um so die Masse vollstan- 
dig herausdriicken zu konnen 
(sieheEig. 21). Nicht so prak- 
tisch ist die Ausfiihrung der 
Eig. 20, wo diese Offnung nicht 
an der tiefsten Stelle liegt, 
denn die ♦Druckluf t wird hier 
nicht mehr arbeiten, wenn sie 
den oberen Rand der Offnung 
erreicht hat. Ebenso ist der 
auf letzteren Eiguren gezeich- 
nete KeilverschluB weniger 
praktisch als ein Hahnrohr. 

EineandereEorm (D.R. P. 



Nr. 157064) zeigt Eig, 21 mit 


Fig. 20. 
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Angabe der liauptsachlichen MaBe. Der Kessel selbst hat einen Inhalt von 
ungefahr 1000 L Wird der Antrieb des Eixhrwerks auf dem Deckel selbst 
montiert, so ist dieser entsprechend starker und kann nicht mehr so leicht 
abgehoben werden. Deshalb versieht man ihn mit einem Hand- oder Mann- 
loch, urn schnell ans Kesselinnere gelangen zu konnen. Die neueren Kessel 
werden meist auf Saulen gesetzt und sind so leicht von alien Seiten zuganglieli 
(siehe Fig. 19); seltener werden sie wie auf Fig. 21 in den Boderi vcrsenkt. 



ng. 21 . 

Bei Kippkesseln fiihrt man Heizungs- und Luftrohr duroh die Zapfen. Das 
Manometer wird durch eine geniigend lange Bleiverbindung, die gewisser- 
inaBen als Kiihler wirkt, gegen die Einwirkung schMlicher Dampfe geschiitzt. 
Hat man einen festen Korper zu sulfurieren, so tragt man diesen immer 
in mogliohst fein verteiltem Zustande — in die sohon im Kessel befindlxche 
Siiure ein, um von vomherein eine gute Verteilung zu bewirken. Bei Eliissig-- 
keiten kann man auch umgekehrt die Saure naohflieBen lassen. Beide Male 
sorgt man fiir gates Riihren, eventuell auch fur Kuhlung, da die Store meist 
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in groBem UberschuB angewandt wird. Wenn die aromatischen Korper auch 
weniger empfindlich sind gegen Schwefelsaure, so kann dock aucli bei ihnen 
Verkohlung eintreteu, wodurch die gauze Operation verloren gehen konnte. 

Nach diesen allgemeinen Bemerkungen wenden wir uns dem spezielleu 
Teil zu, um spater wieder auf die technische Seite der Sulfurierung zuriick- 
zukommen. 

Die auBeren Reaktionsbedingungen: Konzentration der Saure, Tempe- 
ratur, Beaktionsdauer (und in gewissem Sinne auoh Druck) erganzen sieh bei 
der Sulfurierung im weitesten Umfange, so daB man — annahernd — sagen 
kaim, das Produkt dieser GroBen ist fiir Jede Sulfurierung konstant. Allge- 
mein gilt, daB man eine um so hohere Konzentration an wenden darf, je 
komplizierter der Kem des zu sulfurierenden Korpers ist, d. h. also : bei der 
Sulfurierung von Benzol (und seiner Derivate) wird man die niedrigste Konzen- 
tration, beim Naphthalin (und Derivaten) eine mittlere und beim Anthracen 
(und Derivaten) die hochste anwenden konnen. So erhalt man bekanntlich 
aus Anthrachinon mit 46proz. Oleum bei 160° etwa 50% Monosulfosaure, 
25% Disulfostoe (der Rest bleibt unangegriffen). Geht man beim Anthra- 
chinon (und Derivaten) noch hoher, auf etwa 80% SO^-Gehalt, so erweist es 
sich auch dann noch bestandig, wenn man mit der Temperatur nicht iiber 
50° geht. Zur Darstellung der Benzolstdfosaure verwendet man dagegen eine 
nur wenige Prozente Anhydrid enthaltende Saure. 

Diese jjBestandigkeit^' gegen die Schwefelsaure darf aber nicht aufgefaBt 
werden als eine „Widerstandsf ahigkeit“ gegen die Einfuhrung von Sulfogruppen 
iiberhaupt. Denn behandelt man Anthracen mit der doppelten Menge einer 
Saure von nur 63° B6 = 62% H2SO4 — eine Konzentration, die sonst nie zur 
Sulfurierung fiihrt — bei 120 bis 135°, so erhalt man 50 bis 60% einer Mono- 
sulfosaure, neben isomeren Disulfosauren. Beim Benzol wiirde eine Sul- 
furierung unter diesen Bedingungen zu ganz ungeniigenden Ergebnissen 
fiihren. So vereinzelt diese Erscheinung auoh ist, so wichtig ist sie doch fiir 
die Praxis geworden 

Behandelt man Benzol mit sohwaoh rauchender Saure im Verhaltnis 2 : 3, 
so wird es bei gelindem Erwarmen gelost und es entsteht die Benzolmono- 
sulfosaure. Sie wird durch die Alkalisohmelze in Phenol verwandelt. Sulfuriert 
man das Benzol energischer, so entstehen daraus DisuEosauren. Erwarmt 
man Benzol mit der vierfachen Menge einer Saure von 5 bis 10% Anhydrid- 
.'^gehalt zuerst auf 100° bis alles Benzol in Beaktion getreten ist — woven 
3 man sich durch eine Loslichkeitsprobe in verdiinntem Alkali iiberzeugt — so- 
dann etwa 2 Stunden auf 250°, so entsteht vorwiegend die m-DisuEosaure 
neben etwas p-Saure. Beim Schmelzen mit Alkali gehen sie beide — uber die 
m-PhenolsuEosaure — in Resorcin iiber. 

Die bei starkerer SuEuxierung entstehenden TrisuEostoen des Benzols 
■^erden technisch nicht angewandt. (S. auoh S. 96.) 

Von drei ToluolsuEosauren sind nur die o- und p-Saure von tech- 
nischer Wichtigkeit. Die erstere wird zur Darstellung von Saccharin, die 
zweite zur Darstellung von Kresol verwandt. Sie entstehen neben wenig 
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m-Sauge — stets gleichzeitig beim Sulfurieren des Toluols. Den giinstigsten* 
Prdjffentsatz an p-Stoe, 60 bis 65%, erhalt man folgendermaBen : Zu 400 k 
Sobwefelsaure von. 66 B6 laBt man langsam und unter gutem Eiihren einer- 
seits 184 k Toluol, andererseits 240 k Oleum von 25% Anhydridgehalt 
flieBen, indem man duroh Abkuhlen die Temperatur auf 14 bis 16° halt. 
Nachdem das Toluol verschwunden ist, fiigt man langsam 140 k Wasser 
Oder Eis zu, wobei die Temperatur 20° nicht iibersteigen soil. Die nicht 
Jeicht zu bewerkstelligende Trennung der Isomeren wird spater besprochen 
"(S. 80). 

Zu der m-DiehlorbenzolsuHosaurei gelangt man, indem man 1500 T. 
m-Dichlorbenzol zu 4150 T. Oleum von 23% SOg unter Riihren einlaufen 
laBt, wobei die Temperatur auf etwa 70° steigt. Hierauf erwarmt man im 
kochenden Wasserbad 2 Stunden bzw. so lange, bis sich eine Probe in Wasser 
klar lost. Diese Stoe findet Anwendung zur Herstellung substantiver Azo- 
farbstoffe der Klasse des Dehydrothiotoluidins und des Primulins. Ihre Kon- 
stitution ist wahrscheinlich : 

SOgH 

Cl 

Wichtig fur die Teohnik ist die m-Nitrobenzolsulfosaure, von der etwa 
90% entstehen, wenn 1 T. Nitrobenzol mit 4 T. rauohender Saure (20% SOg) 
bei 80° sulfuriert wird. Die daraus gewonnene Amidosaure, Metaniisaure, 
dient zur Herstellung von Azof arbstof fen, ebenso wie die p-Saurc, Sulfanil- 
saure genannt. Die ihr entsprechende p-Nitrobenzolsulfosaure erhalt man 
duroh Eintragen von 1 T. p-Nitrobenzol in 3 T. rauchende Saure (23% SOg) 
bei 25 bis 30°. 

Von Derivaten des Anilins (dessen Sulfosauren selbst auf anderem Wege 
erhalten werden) seien hier die Sulfosauren des Methylbenzyl-, Ithylbenzyl- 
und Dibenzylanilins erwahnt. Zu der Athylbenzylanilindisulfosaure gelangt 
man, wenn man 10 k Athylbenzylanilin unter guter auBerer Kuhlung in 20 k 
Saure von 20% SOg eintr%t, naoh vollzogener Losung noch 25 k Saure von 
80% SOg zusetzt und danti so lange auf 60° erwarmt, bis sich die Disulfosaure 
gebildet hat. Man erkennt dies daran, daB eine Probe, mit Soda teilweise 
neutralisiert, sich duroh Natriumsulfat nicht mehr aussalzen laBt, Dibenzyl- 
anilintrisuhEosaure erhalt man so, daB man 10 k Dibenzylanilin mit 40 k 
Saure von 39% SOg 25 Stunden lang auf 80 bis 85° erhitzt. Bei all diesen 
Sulfosauren tritt die eine Sulfogruppe in den Phenylkem in m-Stellung zur 
Ainidogruppe. Diese Sulfosauren finden Anwendung zur Darstellung von 
Triphenylmethanderivaten, Stoegriin und anderen Parbstoffen. 

Eine m-Phenylendiamindisulfosaure (von der Konstitution NHg : NHg 
: SOgH : SOgH = 1 : 3 : 4 : 6) erhalt man beim Eintragen von 1 Toil des salz- 
sauren Sakes der Base in 5 Teile Saure von 40% SOg unter Kuhlung und nach- 
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folgendem Erhitzen zuerst auf 100 ° mid daim auf 120 ° wahrend etwa 8 Stunden. 
Man kann hier anchSaure anderer Konzentration nehmen, jedoch rniissen auf 
1 Mol der Base mindestens 2 Mol freies SO3 kommen. Die Temporatur kaim 
— entsprechend der Konzentration — zwischen 70 und 130° liegen. Bei 
Anvvendung einer Saure von z. B. 10% SO3 ist auf 120 bis 130° zu erhitzen, 
bei 50% auf 110 bis 115°, bei 70° geniigt 70 bis 80°. Das Ende der Beaktion 
ist daran zu erkennen, daB eine mit der Diazoverbindung des Primulins in 
alkalischer Losung kombinierte Probe des SuEurierungsgemisches BaumwoUe" 
orangegelb farbt, wahrend eine Beimengung von unveranderter Base oder 
ihrer Sulfosaure sich durch eine nach Braun neigende Earbung zu erkennen 
gibt. Mit dieser Saure wird BaumwoUorange hergesteUt. 

Aus p-Phenylendiamin entsteht eine Saure von der Konstitution KSg 
: NHa : SO3H : SO3H = 1 : 4 : 3 : 5, wenn 21 k des schwefelsauren Salzes 
der Base in 80 k Saure von 25% SO3 eingetragen werden, und die Schmelze 
so lange auf 140° erwarmt wird, bis eine in Wasser geloste und alkalisch 
gemachte Probe an Ather kein p-Phenylendiamin mehr abgibt. 

Zur Trennung des technischen Gemisches von m- und p-Ki’esol (60% 
m- und 40% p-Verbindung) fiihrt man beide in ihre SuKosauren iiber durch 
Behandlung des Gemisches mit der dreifachen Menge einer Saure von 20% 
SO 3. Die beiden Sulfosauren entstehen so unter groBer Warmeentwicklung 
von selbst und werden nun durch Einblasen von iiberhitztem Wasserdampf 
zwischen 120 bis 130° getrennt, da bei dieser Temperatur die m-SuHosaure 
hydrolytisch gespalten wird und m-Kresol uberdestilliert. Die zuriickbleibende 
p-Saure wird dann bei 140 bis 160° ebenso behandelt und in p-Kresol iiber- 
gefiihrt. 

Benzaldehyd liefert beim direkten Sulfurieren die m-Saure, wahrend 
die wichtigen o- und p-Stoen nur indirekt zu erhalten sind. Aus Toluol 
erhalt man so indirekt eine 1, 2, 4-Benzaldehyddisulfosaure, indem man Toluol 
in die Disulfosaure iiberfuhrt und diese weiter durch Braunstein in anhydrid- 
haltiger Losung oxydiert. Ebenso kommt man zur Benzaldehyd-p'-sulfosaure 
durch Oxydation von p-ToluolsuHosaure, von der entsprechenden o-Saure zur 
o-BenzaldehydsuKosaure. 

Auch m-Oxybenzaldehyd laBt sich nicht in eine Suhosaure iiberfuhren, 
da er durch Schwefelsaure stark angegriffen wird. Eiihrt man den Aldehyd 
aber in seine Benzylidenverbindung iiber, schiitzt man also die Aldehyd- 
gruppe, so gelingt es leicht, eine Sulfurierung vorzunehmen, bei der je nach 
den Bedingungen ein oder zwei SuMogruppen in den Kern der zur Konden- 
sation verwandten Base, doch nur eine Sulfogruppe in den Kern des Aldehyds, 
und zwar in p-Stellung zur Hydroxylgruppe, eintritt. Spaltet man dann diese 
Kondensationsprodukte nach der Sulfurierung wieder, so erhalt man den 
m-Oxy-o-suKobenzaldehyd neben Mono- oder Disulfosaure des angewandten 
primaren Amins. Tragt man demnach 5 k scharf getrocknetes und fein ge- 
pulvertes m-Oxybenzylidenanilin (in iiblicher Weise durch Erhitzen aus den 
Komponenten dargestellt) unter Kiihlung und gutem Biihren in 30 k Saure 
von 65% 8O3 ein und erhitzt so lange auf 40 bis 50°, bis eine auf Eis gegossene 
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Probe durcb Auszielien mit Ather kein m-Oxybenzaldehyd mehr erkenneii 
laBt, so erhalt man nach. der Spaltung den m-Oxy-o-sulfobenzaldehyd neben 
Sulfanilsaure und Disulfanilsaure. m-Toluylaldehyd gibt durcb direkte Sul- 
furierung leicht eine Sulfosaure, ebenso wie m-Benzaldehyd. Die Sulfogruppe 
steht bier in o-Stellung zur Aldebydgruppe. Zu ibrer Darstellung laBt man 
1 k m-Toluylaldebyd langsam in 10 k rauohender Saure von 60% SO 3 fliefien, 
die man vorber auf 0 ° abgekiiblt bat und deren Temperatur wabrend der 
Reaktion nicbt fiber 5° steigen darf. Diese Sulfosaure wird, abnlioh wie die 
o-Benzaldebydsulfosaure, zur Herstellung von Farbstoffen verwandt, die blau- 
grfin und alkaliecht sind. 

Aus diesen Beispielen erkennt man, welcbe Scbwierigkeit es maoht, 
Korper, die eine Aldebydgruppe entbalten, zu sulfurieren. Auffallend ist es, 
daB sicb der p-Dimethylamidobenzaldebyd glatt und olmo Nebenreaktion 
sulfurieren laBt. Diese Sulfurierung geht sogar unter ungewobnlichen Reak- 
tionsbedingungen vor sicb, denn es wird 1 Toil des Aldehyde mit 5 Teilen 
Saure von 30% SOg auf 170° erbitzt, oder mit dem gleioben Erfolg mit 
6 Teilen Saure von 43% SO,, auf 100°. Es ergibt sicb bieraus, daB sicb nicbt 
immer etwas voraussagen laBt fiber die SuKuriorbarkeit eines Korpers. 

Von den zahlreichen mit raucbender Silure dargestellten Sulfosauren des 
Napbtbalins und seiner Derivate seien bier nur einige erwahnt. Die Mono- 
sulfosauren des Napbtbalins werden meist, da sie leicht entstehen, mit konzen- 
trierter Saure dargestellt (siehe 8 . 71). 

Fernerkommt man zuder 1 , 6 -Naphthalindisulfoaaurc, wenn /i-Naphthalin- 
sulfosaure (oder ibr Natriumsalz) mit 2 Teilen Saure von 26% SOg bei 160° 
bebandelt wird. Durcb starkeres Sulfurieren gelangt man zu Trisulfosauren : 
Die 2 , 6 , 7-Trisubosaure entstebt beim Sulfurieren von 1 Teil Naphtbalin mit 
8 Teilen einer Saure von 24% SOg bei 180°, oder mit 6 Teilen von 40% boi 80°. 
Zur Tetrasaure endlicb gelangt man folgendermafien : 100 k 2 , 7'naphthalindi- 
sulfosaures Calcium (bei 200 ° getrocknet) werden mit 300 k raucbender Saure 
von 26% SOg zuerst4Stunden auf 90° erbitzt, wobei sicb Trisulfosaure bildet, 
sodann wird der Sulfurierungskessel, urn einem Verluste von Anhydrid vor- 
zubeugen, verschlossen, die Temperatur auf 260° gesteigert und bier 6 Stunden 
gebalten. Nacb dem Erkalten ist die Masse vollstandig mit derben Birystallen 
durcbsetzt. Die Saure hat die Konstitution: 


SOgH 

f^^AsOgH 


SOgH 


Die Nitronapbthabnsulfosauren werden bequemer durcb Nitrieren der Sulfo- 
sauren gewonnen oder durcb spater beschriebene Methoden (siehe S. 88) 
mittels Sulfiten, als wie durcb Sulfurierung von Nitrok6jq)em. Ebenso 
stebt man viele Amidoderivate durcb Reduktion der entsprecbenden Nitro- 
suEosauren dar, z. B. die 1, 6-NapbthylaminBulfosaure aus 1, 6-Nitro- 
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naphthalinsulfosaure. Eine Naplitliylainiii-4, 7-disuKosaure entsteht, weim 
100 k feingemalilene und gesiebte Naphthionsaure langsam in 360 k Saure 
von 25% SO3 eingetragen werden. Temperaturen iiber 30 miissen hier- 
bei vermieden werden, denn es geniigt schon eine halbstiindige Erwarmnng 
auf 76^, damit groBere Mengen einer Trisulfosaure entsteben. Die Reaktion 
ist naob zwei- bis dreitagigem Stehen beendet und es finden sieb dann in dem 
Gemiscb 70% der obigen Saure neben etwa 30% der isomeren 1, 4, 6-Saure. 
Die Oxyderivate werden fast ausscblieBliob durcb die Alkabscbmelze der 
Sulfosauren erbalten. Eine Ubersicbt der Napbtbalinsulfosauren ist in Fried- 
lander, Teerfarbenfabrikation, IV, 623 gegeben. 

Die fiir das Alizarin wichtige Monos ulfosaure des Antbracens wird dar- 
gestellt durcb Erbitzen des gereinigten Antbracens mit Saure von 45% SO3 
auf 160° im Verbaltnis 1:1, wobei 50% der Saure entsteben, neben 25% 
Disulfosaure (26% Antbracen bleiben unangegriffen). Sulfuriert man unter 
den gleicben Bedingungen mit 2 Teilen Saure, so entsteben mebr {oc- und /?-) 
Disulfosauren. 

Vom Antbracbinon seien bier die Di- und TrisuHosaure erwabnt. Er- 
bitzt man 50 Teile antbracbinon-(%-monosulfosaures Kalium mit 100 Teilen 
Saure von 40% SO3 langere Zeit auf 160 bis 180°, so entstebt die wicbtige 
1, 7~Disulfosaure neben etwas 1, 6-Disulfosaure und Trisulfosaure. 

Bebandelt man Alizarinbordeaux (Tetraoxyantbracbinon) mit der vier- 
facben Menge Saure von 40% SO3 bei 100 bis 120° bis zur Wasserloslicb- 
keit, so entsteben Sulfosauren desselben, die wasserloslicbe Wollfarbstoffe 
sind. 

Es muB bier darauf bingewiesen werden, daB die anbydridlialtige Saure 
— unter gewissen Bedingungen, namlicb bober Saurekonzentration bei niederer 
Temperatur — eine bydroxylierende Wirkung zeigt und keine .Sulfogruppen 
mebr einfiibrt in den Antbracenkern. Bebandelt man Alizarin in dieser Weise 
mit einer Saure von 80% bei etwa 40°, so werden zwei Hydroxylgruppen 
eingefiibrt. Man formuliert diese Reaktion folgendermaBen: 

CuTi,0,m)^ —V C„H40,(0H) °)>S02 

— ^ Ci4H,0,(0H),(0H), . 

Es entsteben also intermediar Scbwefelsaureatber. Es konnen aucb noob 
mebr Hydroxylgruppen auf diesem Wege in den Kern treten und man kommt 
so z. B. beim Alizarin bis zu einem Hexaoxyantbracbinon, wenn man dasselbe 
mit dem 20faoben tTbersobuB einer SOproz. Saure bei 50° erwarmt. Diese 
Art der Reaktion zeigen aUgemein Oxyantbrachinone, aucb einige Antbracen- 
derivate selbst. Die bydroxylierten Earbstoffe, die bierbei entsteben, werden 
„Bordeaux;“ genannt. 

Ein Sulfurierungsmittel, das nicbt so energiscb wirkt, wie die raucbende 
Saure, aber immer noob starker ist als konzentrierte oder verdunnte Saure, 
ist das Chlorhydrin der Sobwefelsaure SO3 • HCl: 
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in welohem also eineHydroxylgruppe durchClilor ersetzt ist. Es wird dargestellt 
aus Sohwefelsanreanhydrid und getrockneter Salzsaure duroh einfache Addi- 
tion, Oder durch Umsetzung von Kochsalz mit rauchender Saure, wobei es 
mit Schwefelsanre verdiinnt wird. Es kann in denselben Apparaten angewandt 
warden, wie die Scliwefelstoe selbst, nur muB man fiir Ableitung dos wahrend. 
der Eeaktion entstehenden Salzsauregases Sorge tragen. Es hat rein ein spez. 
Gev'icht von 1,716 und siedet bei 152°. Das Chlorhydrin wird entweder fiir 
sioh allein genommen, oder in Losung mit Schwefelsanre selbst. Das Ende 
der Eeaktion kann man meist daran erkennen, dafi die Salzsaureentwicklung 
aufgehort hat, das Chlorhydrin also verbraucht ist. 

Es ist in seinen Wirkungen nioht so- zuverlassig wie die Schwefelsanre, 
was sich leicht dnrch die Anwesenheit des Chlors erklart. 

So erhalt man z. B. beim Behandeln von Nitrobenzol mit 1 MoL Chlor- 
hydrin die erwartete Snlfosanre: 

CANOa + SO3HCI G,I£,{m,)SO^K + HCl , 
behandelt man aber Nitrobenzol mit 2 MoL: 

OeH^NOa + 2 SO.ILGi C.H.CNO^lSOaCl + HCl + H^SO, , 

so entsteht fast nur das Snlfoohlorid (neben wenig Snlfosanre). Man kann 
hier also in vielen Eallen die Mengenverhaltnisse nicht mehr so frei wahlen 
wie bei der Schwefelsanre selbst. Anoh bei Kohlenwassorstoffen, wie Toluol, 
hbertragt das Chlorhydrin gleioh den Eest SO 3 CI, so daB Snlfochloride an 
Stelle der freien Sauren entstehen. LaBt man in 400 k anf 0° abgekuhltes 
Chlorhydrin unter bestandigem Ehhren langsam 100 k Toluol einflieBon, wo- 
bei die Temperatnr nicht hber 6 ° steigen darf, und laBt dann 12 Stunden 
unter Eiihren stehen, so bildet sich ein Gemisch von isomeren Toluolsulfo- 
chloriden nach der Gleichung: 

C,H8 + — V C,H7S02C1 + HjO , 

■'■Cl 

[H,0 H- SO 3 HCI HQ + H 2 SOJ 

in theoretisoher Ausbeute, das etwa 40% der p-Verbindung enthalt. Dieses 
fur die Saccharinindustrie wiobtige Residtat wird vor allem dadurch erreioht, 
dafi man eine so groBe Menge von Chlorbydrin anwendet, Dadurch und duroh 
die niedrige Temperate wird namlich vermieden, dafl die bei der direkten 
Bildung von Sulfochloriden nach der obigen Gleichung entstehende Schwefel- 
saure sulfurierend auf das Toluol einwirkt, da die Heine Menge Saure immer 
in einem so groBen tJbersohuB Chlorhydrin gelost ist. 

Hier ist auoh noch zu erwahnen, daB das Chlorhydrin eine rein anhydri- 
sierende Wirkung wie Schwefelsanre haben kann, woven man Gebrauch macht 
zur Darstellung von Saccharin aus o-Sulfamidobenzoesaure, das mit Chlor- 
hydrin nach der Gleichung 



Sulfurierung mit Chlorsulfonsaure. 

_ „ „ so. 


71 


'\COOH 


CeH, ^XnH + H^O, 


CO 


Saccharin gibt,. bei etwa 40°. 

Behandelt man 250 k ganz trockenes Magnesiumsalz der o-Toluolsulfo- 
saure mit Chlorhydrin in groBem tiberschuB (1250 k) bei 15 bis 18°, so tritt 
keine Sulfurierung ein, sondern es wird das Magnesium durch Chlor ersetzt: 

(CHaCgH^ • S 03 ) 2 Mg + 2 SO3HCI 2 CH3CeH4S03Cl , 

also wirkt das Chlorhydrin auch hier wieder anders wie die Schwefelsaure. 

Gute Besultate gibt das Chlorhydrin aber meist bei der Sulfurierung 
fertiger Farbstoffe, fiir welchen Zweck es auch zuerst von E. Jacobsen vor- 
geschlagen wurde. So erhalt man aus dem Leukoderivat des GaUaminblaus 
(aus Gallaminsaure und salzsaurem Nitrosodimethylanilin) am besten mittels 
Chlorhydrin eine Sulfosaure, wogegen Sulfurierung mit Saure nicht zum 
gleichen Erfolge fiihrt. 

Giinstig wirkt auch ein Zusatz von Chlorhydrin bei der Sulfurierung von 
der mit /?-Naphthol gekuppelten l-DiazO“2“naphthol’4-sulfosaure. Wurde 
dieser Farbstoff mit Saure aUein sulfuriert, so blieb ein Teil desselben immer 
unangegriffen, auch bei 70°. SuHurierte man ihn aber in einem Gemisoh von 
Schwefelsauremonohydrat (80 k auf 40 k Farbstoff) und 30 k Chlorhydrin, 
so entstand bei 20 bis 25° glatt die gewiinschte leichtlosliohe Sulfosaure. Das 
Chlorhydrin bewahrt sich also am besten bei komplizierteren Verbindungen. 

Die konzentrierte Saure wird angewandt bei Korpern, die weniger wider- 
standsfahig sind. 

Toluol gibt mit gewohnlicher konzentrierter Saure bei Temperaturen 
nicht iiber 100° ein Gemisoh von Sulfosauren, in dem 40 bis 60% o-Sulfosaure 
sind, die zur Saccharinfabrikation verwandt werden. Mmmt man erwarmte 
rauchende Saure, so sind die Ausbeuten an o-Saure ungeniigend, was in 
diesem Zusammenhang von Wiohtigkeit war. 

p-Phenolsulfosaure erhalt man in guter Ausbeute (95%), wenn gleiche 
Teile Phenol und Saure von 66° B6 8 bis 10 Stunden auf etwa 105° erhitzt 
werden, dann nach Zusatz einer zweiten Sauremenge (5% von der ersten) 
im Vakuum die Temperatur auf 110° erhoht wird und hier 6 bis 6 Stunden 
bleibt, wahrend das gebildete Wasser abdestilliert. 

Die m-AmidophenolsuHosaure IV (NH 2 : 0 H:C 03 H = 1: 3:6) entstehtaus 
m-Amidophenol, wenn 1 T. der Base mit 3 T. Saure von 66° B6 einige Stunden 
im Wasserbade erhitzt wird. 

Die Verhaltnisse, die sich bei der Sulfurierung des ISTaphthalins ergeben, 
sind wegen der groBen Zahl von IsomeriefaUen ziemlich verwickelt (siehe 
S. 50). Die quantitativen Verhaltnisse sind von Euwea^ genauer untersucht. 
Er sulfurierte 5 g Naphthalin 8 Stunden lang mit 3,82 g Schwefelsaure von 
100% (also in monomolekularem Verhaltnis). Bei 80° ist fast reine a-Saure 
vorhanden, wahrend die /?~Saure bis 110° regelmaBig zunimmt (8% auf 10°); 


^ Eeoueil des trav. chim. des Pays-Bas. 1909 (28), 298. 
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daim wird diese Zunalime groBer bis 140^^ (lb% auf 10®) zwischen 140 und 
160® ist die Zunabnae wieder kleiner, namlich 9%, und oberhalb 160® andert 
sicb das Verhaltnis zwischen und //-Stoe nioht mehr, so daB noch 18% 
^-Saure in dem Gemiscli ist (siehe Kurve I). 

Die Kurve II zeigt die Abnahme des Napbthalins, die zuerst sehr schnell 


Temp. 



I U^SSurefn% 

Fig. 22. 
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Fig. 2J1. 


vor sich geht; zwischen 160 und 160° bleibt die Menge des unangegriffenen 
Naphthalins dann fast konstant. Die neben den Monosauren entstehenden 
Sulfone bdden sich, wie man aus Kurve III sieht, bei hSherer Temperatur 
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Fig. 25. 


in ziemlicher Menge. Bei 130® ist ihre Menge noch sehr goring, dann abet 
wird sie rasoh grofier, zwischen 130 bis 160° betragt die Zunahme 1,1% 
(auf 10°), zwischen 173 und 183° 6%. 

Betrachtet man die gebildefcenMengen a- und /9-Saure ala Funktion der 
Zeit, so ergibt sich, da6 nach etwa 8 Stunden Erhitzen auf 129° ein Gleich- 
gewichtszustand erreicht ist; es sind dann noch 46% a-Saure vorhanden. 
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Sohon nach. der vierten Stunde ist die Umwandlimgsgesohwindigkeit selir 
gering (Kurve IV). 

Nach Euwes findet diese Umwandlung hauptsachlioh ■unter Mitwir- 
kung des hei der Reaktion entstehenden Wassers statt, dooh halt er auch 
eine intramolekulareUmlagerung; a-Saure j5-Saure, fiir moghch. EinZu- 
satz von Quecksilhersulfat (wie auch von BleisuUat) zeigte keinen kata- 
lytischen EinfluB anf die Reaktion. Zusatze von Sehwefelsaureanhydrid und 
Phosphorpentoxyd ergaben vennehrte BUdung von Sulfonen. 

Die wichtige Naphthionsaure 


NH,. 


/\/\ 


\/ 

SO3H 


wird dutch Sulfurieren von a-Naphthylamin mit 4 bis 6 Tehen Saure von 66° 
B6 hei 100 his 110° gewonnen. Sie wird verwandt zur Darstellung von Echtrot, 
Eohthraun, Croceinscharlach, Ponceau, Kongorot usw. Aus /S-Naphthylamin 
bildet sieh heim Sulfurieren mit 3 Teilen Saure von 96 bis 97% Monohydrat 
bei 100 bis 106° wahrend 6 Stunden die 2, 8-Same 


HO3S 



\/^\/ 


Viele der Naphthylaminsulfosauren werden bequemer aus den entspreohen 
den Naphtholen mittels Ammoniak erhalten. 

Die sog. 8chaefferaoh.& a-Naphthohnonosulfosaure, die erste bekannt- 
gewordene SuHosaure des Naphthols, entsteht beitn Behandeln des letzteren 
mit 2 Teilen Saure von 66° B6 auf 60 bis 70°. Ihre Konstitution ist: 


OH 


/\/\i 


lSO.,H 


Die Schaeffer sah-Q ^-Saure 


HO 

entsteht aus /9-Naphthol und 2 Teilen Schwefelsaure bei 100°. Sulfuriert 
man /9-Naphthol dagegen nur bei 60 bis 60° mit 2 bis 3 Teilen Saure, so 
entsteht die Croceinsaure 

HO3S 
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Die beiden letztgenannten Saureia entstehen immer gleichzeitig; bei 
hoberer Temperatur entstehen efcwa 75 bis 80% der Schaeffer schen Saure, 
bei niederer im Maximum 80% der Croceinsaure. Erhitzt man /i-Naphthol 
mit der dreifacben Menge Saure (66° Be) auf 100 bis 110° wiibrend 12 Stunden, 
so entstebt ein Gemenge der beiden wicbtigen Disulfosauren R und G: 


HOgSl^ 


OH 

'SO,H 


/?-Naphtoldisulfosauren 


R 


SO3H 

HO3S'., 

G 


Die l-Napbtbol-4-sulfosaure wird vorteilbaft auf folgendem Wege dar- 
gestellt: a-Napbtboloarbonat (aus Napbtbolnatrium und Pbosgen) wird unter 
gutem Umrubren bei 10 bis 20° in der dreifacben Menge Sobwefelsaure von 
66° Be Oder Monobydrat eingetragen. Das Carbonat lost sicb langsam; naoh 
12 Stunden ist in der Regel die Losung voUstandig und damit die Bildung 
der Carbonatsulfosaure vollendet. Lafit man die Temperatur der Sulfo- 
sohmelze bober als 20° steigen, so wird die Ausbeute raerklicb beeintrach- 
tigt; bei nugf-fabr 40° macbt sicb Koblensamreentwicklung — als Zeicben 
beginnender Zersetzung — bemerkbar. Diese Zersetzung ist mit einer un- 
erwiinschten Weitersulfurierung des Spaltungsproduktes, wahrsobeinlicb zu 
l-Haphtbol-2, 4-disaKosaure, verbunden. Die Scbmelze wird auf Bis gegossen, 
die Sulfosaure durcb Kocbsalz abgeschieden, in Wasser gelost und so lange 
auf 60 bis 70° erwarmt, bis aUe Kohlensaure entwicben ist. So erhalt man 
die 4-Monosulfosaure 


OH 

J / 


S 


in einer der DarsteUung von 4, 7- (und 6-) Napbtboldisulfosaure entsprechen- 
den Weise. 

Aus 1, 6-Amidonapbtbol erbalt man bequem eine Sulfosaure 

NHj 

OH-^''/ I 

\/ -,/ 

SO3H 

durch Behandeln mit 3 Teilen Saure von 66^ B6 bei 20 bis 30° bis zur voU- 
standigen Loslichkoit in Wasser. 

Mit Saure von weniger als 64° B6 (90% H2SO4) wird selten gearbeitet. 
Diese Saure wirkt naturlioh auoh sulfurierend, aber man braucht dabei 
so lange Zeit und so bolie Temperaturen, daB konzentriertere Saure vor- 
teilhafter ist. Bs sind bier aber dooh einige Ausnahmen anzufiihren, wo 
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man nur mit sehr verdiinnter Sanre zum Ziele kommt. Die wichtigste 
ist wohl bei dcm Anthracen aufgefunden. Bis zum Jahre 1893 war es nieht 
moglich gewesen, eine Anthracenmonosulfosaure technisch darzustellen, da man 
immer nur Saure hoher Konzentration — in Analogic mit anderen Anthracen- 
derivaten — hierzu angewandt hatte. Sulfuriert man aber Anthracen (100 k 
von 70 bis 85%) mit 200 Teilcn einer Saure von nur 63° B6 einige Stunden bei 
120 bis 125°, so erhalt man 50% a-Monosulfosaure neben 25% Disulfosauren 
und einem Rest unangegriffenen Anthracens. Diese Tatsache ist von groBer 
Bedeutung, denn so gelangte man zu einem sehr reinen Alizarin, das man 
vorher nur mit Schwierigkeiten herstellen koimte. 

Mit einer Saure von 76% H2SO4 (67° Bd) erhalt man aus 1, 8-Amino- 
naphthol bei 130 bis 160° eine Saure der Konstitution 

OHNH2 

HO3S 

wahrend mit konzentrierter Saure die Verbindung 

OHNH, 

' /O 

H03S 

entsteht. 

Die Wirkung der Schwefelsaure laBt sich durch verschiedene Mittel ver- 
starken oder oft auch in eine andere Riolitung lenken, indem bei Gegenwart 
von z. B. Quecksilber isomere Verbindungen entstehen oder die oxydierende 
Bigenschaft der Saure mebr hervortritt. 

Wendt schlug vor, die Wirkung der konzentrierten Stoe durcb Zusatz 
von porosen Korpern, wie Tierkohle oder Infusorienerde, zu verstarken. In 
der Tat zeigt die Saure bei Gegenwart dieser Korper ein viel groBeres Reak- 
tionsvermogen^, aber fiir die Teohnik lieB sich. diese Bigenschaft nioht ver- 
werten, da keine gleichmaBigen Resultate mit diesen Korpern zu erzielen 
sind* AuBerdem aber kann der Zusatz dieser Korper auch zu reiner Oxyda- 
tion fiihren. Behandelt man namlich 100 k a-Dinitronaphthalin mit 1000 k 
Monohydrat und 800 k rauchender Saure von 25% SO3 unter Zugabe von 
50 k gut geglixhter, trockener Tierkohle oder von Kieselgur bei gewohnlicher 
Temperatur, so erhalt man keine Sulfosaure, sondern Naphthazarin. 

Wichtig ist dagegen der Zusatz von Quecksilber und seinen Salzen zur 
Sulfoschmelze, da man mit ihrer HiKe zu technisch bedeutenden Sulfo- 
sauren kommt (auch Vanadinverbindungen sind neuerdings vorgeschlagen 
worden, D. R. P. Nr* 214156). Wahrend die RoUe, die Tierkohle und Kiesel- 
gur hicr spielen, am besten durch Capillarerscheinungen erklart werden kaim, 
muB man beim Quecksilber wohl annehmen, daB katalytische Wirkungen 

^ Biehe aucli Lassar-Cohn: Arbeitsmethodcn 1285. 
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in Betracht bommen, denn man wendet immer verschwindend kleine Mengen 


davon an. 

Sulfuriert man Anthrachinon mit Schwefelsaure allein, so gelangt man 
immer nnr zn Sulfosauren, deren SuKogruppen in m-Stellung zur Chinon- 
gruppe treten: 



nnd 


CO 

'V^V^SOoH 


00 



CO 



CO " 


'S03H 


a-Disiilfosilure 


//-I )iHulf oflilure ; 


bei der Monosulfosaure entsteht allerdings etwas o-Saure, aber in ganz ge- 
ringer Menge (neben Oxyanthrachinondisulf osaure) Man kann dieses Ver- 
baltnis nun umkehren, indem man dem Sulfurierungsgemisoh geringe Mengen 
Quecksilbersalz zusetzt, und wir wollen bier zuerst die Ausfiihrungen von 
Schmidt^ wiedergeben, wahrend wir auf die Arbeit von Iljinshy'^ ver- 
weisen. 

Schmidt, der schon lange vor dem Phthalstoepatent (D. K. P. Nr, 91 202 , 
Herstellung vonPhtbalsaure ausNapbthalinmittels Oxydation durch Scliwefel- 
saure bei Gegenwart von Quecksilber) die Wirkung kleiner Mengen dieses 
Metalls bei der Sulfurierung studiert hatte, weist vor allem darauf bin, daB 
die Queoksilberverbindungen in mogliohst f ein verteiltem Zustande angewandt 
werden miissen, wabrscheinlicb, weil die Ldslicbkeit dieser Korper in konzen- 
trierter Scbwefelsaure sebr gering ist, so daB beispielsweiso bei Anwendung 
von nur grob krystallisiertem Queoksilbersulfat die Bildung von a-Sulfosaure 
gegeniiber der von /^-Saure sebr zuriicktritt, weil eben nicbt geniigend Queck- 
silbersalz in Losung geht. Zur Herstellung der Anthraobinon-A-monoBulfo- 
saure bracbte Schmidt 100 g Antbraobinon mit 1 g Queoksilbersulfat zu- 
sammen, die nacb innigem Verreiben in 120 g Oleum von 20 % SO 3 eingetragen 
warden und dann unter Ruhren 1 Stunde bei 150° erbitzt warden. Nacb 
dem Verdiinnen und Kocben mit 1400 oc Wasser fallt man dann mit Cblor- 
kalium das Kaliumsalz der a-SuMosaur© aus und ©rbalt so 75 % der tbeoreti- 
scben Menge. Zur Darstellung der 1 , 5- und 1, S-Disulfosaure werden 100 g 
Antbraobinon mit 1 g gefalltem Quecksilberoxyd gut gemisoht und in 200 g 
Oleum (40 bis 50% SOs) auf 130° erbitzt, wobei unter Selbstwarmung eine 
Starke Reaktion eintritt, docb sorgt man zweokmaBig dafiir, daB die Tem- 
perate 150 bis 160° nicbt iibersteigt und bait dann bei dieser Temperatur 
bis zur klaren Loslicbkeit in Wasser. Die 1 , 5-Disulfo8aure sobeidet sicb aus 
der Scbmelze ab und kann so von der 1 , 8 -Saure getrennt werden. 

Im groBen stellt man die a-Monosulfosaure folgendermaBen dar: 50 k 
Antbraobinon werden mit 60 k Oleum von 20% SO 3 und 0,4 k fein gepulver- 


1 Diinschmann: Berichte d. Deutscb. chem. Ges. 1904, 331. 

2 Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 1904, 66. 

3 Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 1903, 4194. 
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tern Mercurosulfat unter Eiiliren Stunden auf 150° erhitzt. Man ver- 
diinnt die Schmelze mit 700 1 Wasser, filtriert vom unangegriffenen Anthra- 
chinon ab und scheidet dann das 
Kaliumsalz der Sulfosaure durch 
Zusatz von 30 1 kalt gesattigter 
Chlorkaliumlosung bei 80 bis 95° 
ab. Statt des Sulfates kann man 
aucli 0,6 k Quecksilberoxyd neb- 
men, nur erbitzt man dann mit 
100 k Monobydrat 2 bis 3 Stun- 
den auf 170°. (Fig. 26.) 

Man wendet — wie bei der 
Sulfuriemng des Antliracbinons 
— aucb bier den Kunstgriff an, 
die Operation so zu leiten, daB 
nur ein Teil des Antbraobi- 
nons angegriffen wird und ver- 
biitet durcb einen tTberscbuB des- 
selben die Bildung der Disaure. 

Die a-Sulfosauren sind des- 
balb so wicbtig, weil sie eine 
groBere Reaktionsfabigkeit be- 
sitzen, als die //-Derivate. Mit 
Ammoniak geben sie beim Er- 
bitzen unter Druck glatt oc-Ami- 
noantbrachinon, ebenso reagieren 
sie mit Metbylamin und Anilin. 

Weitere SuMurierung (mit oder 

obne Quecksilber) gestattet dann von der Monostoe naob dem Schema 



CO SO3H 


CO SO3H 

/\/\/\ 


SOoHCO 




CO 


HOgS CO SO3H 

/\/\/\ 


CO 


CO SO3H 
{S 03 H)\/\/V 


CO 

zu vielen anderen Sulfosauren zu kommen. 

Es ist bemerkenswert, daB die Sulfuriemng mit Quecksilber umkebr- 
bar ist. Bringt man 10 k des oc-monosulfoantbracbinonsauren Kaliums mit 
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100 k Saure von nur 60° Be znsammen und fiigt 0,5 k Mercurosulfat hinzu, 
so ist sckon nacli kurzer Zeit beim Erwarmen auf 190 bis 200° die Abspaltung 
der SuHogruppe eingetreten. Ebenso wird die 1, 5-Disaure in Anthrachinon, 
1 , S'Nitroanthrachinonsulfostoe in Nitroanthrachinon nsw. zuriickverwandelt. 

Behandelt man die Naphthalinsulfoschmelze mit Quecksilber, so ent- 
steht bekanntlich Phtbalsaure, wahrend beim Benzol und seinen Derivaten 
das Metall in diesem Zusammenbange keine Wirkung auszuiiben scheint. 

Es sei noch bemerkt, daB der Zusatz von Borsaure zur Scliwefelsaure, 
wie er bei Herstellung von Polyoxyantbraohinonen vorkommt, keinen sul- 
furiemngsverstarkenden EinfluB hat, sondern nur zum Schutze des organi- 
schen Korpers gegen zu energische Oxydation dient. 

Es ist versuclit worden, Schwefelsauremonohydrat duroh Zusatz von wasser- 
freier Metaphosphorsaure im Verhaltnis 2 : 1 an Stelle von rauchender Silure mit 
20 bis 25% SOg zu benutzen, dock ist das Gemisch technisch nicht venvendbar. 

Eine eigentumliche Art der Sulfurierung ist der sog, „BackprozeB“, bei 
dem die schwefelsauren Salze von Basen durch Erhitzen in fester Form in 
Sulfosauren iibergefiihrt werden, ein Verfahren, das speziell zur Herstellung 
von Benzidin- und Tolidinsulfosauren angewandt wird. Auch Anilin und 
Naphthylamin sulfuriert man zuweilen so. 

Praktisch wird dieses Verfahren so ausgefiihrt, daB man die zu sulfu- 
rierende Base mit der theoretischen Menge konzentrierter Saure versetzt, die 
zur Bildung des Sulfates notig ist. Dann wird diese Masse (eventuell mit 
Sand verdiinnt) zur Trockne verdampft in einem Kessel, bis alles Wasser ver- 
fliichtigt und die Masse fest geworden ist. Die feste Masse wird dann zer- 
kleinert, auf Plateaus in diinner Schicht ausgebreitet und in die Backofen 
gebracht, heizbare, rotierende Trommeln, in denen ein Vakuum hergestellt 
werden kann. Das Ende der Reaktion erkennt man an dem Volumen des 
uberdestillierenden Wassers, das man in einer Glasrohre auffangt, Naoh 
vollendeter Sulfurierung werden die Kuchen pulverisiert und die Sulfosaure 
wie sonst weiter verarbeitet. Zur Besohleunigung der Reaktion und zur 
schnelleren Entfernung des nach der Gleiohung 

R * NHa ‘ HgSO^ R(S08H)NH2 + H^O 

entstehenden Wassers kann man ein indifferentes Gas durch den Ofen leiten. 

Benzidin, das mit Saure nach den gewohnlichen Verfahren stets Sul- 
fone und SulfonsuHostoen gibt, verarbeitet man folgendermaBen: 50 k 
Benzidinsulfat werden mit Wasser zu einem diinnen Brei angeruhrt und 
genau die einem Molekiil aquivalente Menge Monohydrat nach dem Ver- 
diinnen mit Wasser zugefiigt (17,5 k H 2 SO 4 ). Man dampft den so gebildeten 
Brei in einem emaillierteU Kessel zur Trockne ein, pulverisiert das entstandene 
saure schwefelsaure Benzidin, breitet es in diinnen Schichten auf Eisenblechen 
aus und erhitzt es in einem Backofen auf etwa 200°. Nachdem eine Vorprobe 
gezeigt hat, daB aUes Benzidin in Sulfosaure iibergefiihrt ist, was gewdhnlich 
nach 24 : Stunden der Fall ist, wird die gebildete Schmelze gemahlen, durch 
Kochen mit Kalk in das Kalksalz verwandelt und mit Salzsaure in der Kalte 
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angesauert. Das Gemenge der beiden entstandenen Sauren, Mono- nnd Di- 
sulfosaure, fallt dann aus. Es wird also auf diese Art die unerwiinschte Bil- 
dung von Sulfonen vermieden. 

Sulfurierungen mit Salzen der Schwefelsaure werden technisch kaum vor- 
genommen, will man hierzu nicht etwa die Sulfurierung sulfosaurer Salze 
rechnen, bei denen ja nach der Gleiohung 

ESOsNa + H2SO4 RSO3H + NaHS04 

oft saures Sulfat entstehen kann. 

DieEahigkeit des Natriumbisulfats, m-Kresol zu sulfurieren, wakrend es 
p-Kresol nioht angreift, hat zu einer Trennungsmethode der beiden Isomeren 
nach diesem Prinzip gefiihrt. Gibt man zu 100 k wasserfreiem Eohkresol, 
das sich in einem mit Dampf mantel versehenen kraftigen Eiihrwerk befindet, 
400 k friscb gescbmolzenes und feinst gemahlenes Natriumbisulfat, so hat sich 
nach 8 bis lOstiindigem Erhitzen auf 100 bis 110° der groBte Teil des m-Kresols 
unter Wasserabspaltung mit dem Bisulfat zu m-kresolsulfosaurem Natrium 
verbunden, wahrend das p-Kxesol unangegriffen bleibt und durch Zufiigen 
von Wasser als darin unloslich von der iibrigen Reaktionsmasse getrennt wird. 

Natriumbisulfat laBt sich auch anwenden zur Darstellung der S. 75 er- 
wahnten AnthracenmonosuHosaure, indem man 100 k Anthraoen (von 80%) 
gut mischt mit 140 k Natriumbisulfat und das Gemenge 5 bis 6 Stunden auf 
140 bis 145° erhitzt. 

Kaliumpyrosulfat wurde mehrere Male zur Sulfurierung von Naphthol- 
derivaten empfohlen, so von Baum zur Darstellung von 2, 7’Naphthalin- 
disulfosaure aus 2-Sulf osaure ; in der Praxis ist es jedoch nicht weiter ver- 
wandt worden. Lamberts schlug vor, PolysuHate des Natriums zu verwenden, 
erhalten aus Bisulfat und Schwefelsaure, NaH 3 (S 04 ) 2 , aber auch diese Korper 
sind technisch nicht weiter benutzt worden. Der groBe Nachteil, den fast 
alle diese Salze haben, liegt darin, daB sie sich als feste Korper schlechter 
als die Saure mit den zu suHurierenden Verbindungen mischen lassen und 
infolgedessen geringere Ausbeute geben. 

Einen wichtigen Abschnitt der Arbeit des SuHurierens bildet oft die 
Trennung der besonders bei der Schwefelsaure entstehenden isomeren Sulfo- 
sauren. Past stets enthalt die Sulfoschmelze mehrere Sulfosauren nebenein- 
ander; die Sulfurierungsbedingungen sind zwar meist so abgepaBt, daB eine 
Saure fast allein entsteht, aber es muB doch Riicksicht genommen werden 
auf die geringeren Mengen der gleichzeitig gebildeten Isomeren. 

Hat man also durch eine der Endreaktionen : Loslichkeitsprobe in Wasser, 
Oder Ammoniak, Ausziehen der verdiinnten Schmelzprobe mit Ather, Be- 
handlung einer Probe mit einer Diazolosung (und eventueller Anfarbung mit 
dem entstandenen Earbstoff), spektrometrische XJntersuchung usw., fest- 
gestellt, daB die Sulfurierung vollendet ist, so ist ein kleiner Teil der SuHo- 
saure zu untersuchen in bezug auf seine Loslichkeit in Wasser, verdiinnter 
Schwefelsaure, Alkohol, konzentrierter Kochsalzlosung, sowohl in der Kalte 
wie in der Warme. 
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Zur Trennung der SuKosauren voneinander und von der uberschiissigen 
Schwefelsaure gelangt man durch. drei hauptsacbliche Metlioden: Erstens 
durch Verdiinnen (und Abkiihlung) des Sulfuriergemisches, zweitens durch 
Aussalzen mid drittens durch tlberfiihren in Sake, die sich in ihrer Los- 
lichkeit unteracheiden. 

Die erste Methode ist die einfachste und billigste. Sie wird z. B. an- 
gewandt zur Trennung von o- und p-Toluolsulfosaure, da die p-Saure in 66 bis 
71 proz. Sohwefelsaure sehr schwer, die o-Saure leiohter loslich ist, wahrend die 
o-Saure ihrerseits in Saure von 46 bis 65% schwer loslich ist. Man verfahrt 
demnaoh folgendermaBen: Zu 400 k Saure von 66° B4 laBt man langsam 
und unter gutem Ruhren einerseits 184 k Toluol, andererseits 240 k Oleum 
von 25% Anhydrid einflieBen, indem man die Temperatur auf 14 bis 16° halt. 
Nachdem das Toluol verschwunden ist, fiigt man langsam 140 k Wasser oder 
Eis zu, wobei die Temperatur nioht iiber 20° steigen soil. Etwa 96% der 
iiberhaupt gebildeten p-Saure scheidet sich aus, frei von o-Saure, in krystal- 
linischem Zustande und wird abgeschleudert. Die Ausbeute betragt 60 bis 
65% der Gesamtmenge an Suliosauren. Dieses von p-Saure befceite Gemisoh 
zeigt eine Diohte von 1,68 und enthalt den Rest von Schwefelsaure in einer 
Konzentration von 67 — 68%. 

Scheidet man nun die o-Saure sofort, wie unten beschrieben, ab, so laBt 
sich aus dem Produkt ein Chlorid von 90 bis 95% Reinheit gewinnen. Zuvor 
kann man aber auch den Rest der noch gelost gebliebenen p-Saure abscheiden, 
jedoch im Gemisch mit etwas o-Saure, wenn man zum Eiltrat von der p-Saure 
6 k Wasser gibt und auf 10° abkiihlt. Die von neuem filtrierte Saure vom 
spez. Gewicht 1,68 enthalt nur noch o-Saure, vielleicht neben m- undDisulfo- 
aaure. Zur Absoheidung der o-Saure setzt man noohmals 136 bis 145 k Wasser 
hinzu und kiihlt wahrend mindestens 48 Stunden auf — 6° ab. Durch diesen 
zweiten Wasserzusatz wird die Konzentration der Schwefelsaure in dem Ge- 
misch auf 53 bis 54% gebracht. Jetzt scheidet sich die o-Toluolsulfosaure 
vollstandig rein und meistens in groB krystallinisohem Zustande ab. Die 
Ausbeute betragt im Mittel 36%. Die von der o-Saure abgesaugte Sohwefel- 
saure vom spfez. Gewicht 1,47 wird mit der p-Saure von derselben Operation, 
gegebenenfalls noch mit dem Gemisoh von o- und p-Saure vereinigt und hydro- 
lysiert. Die restierende Saure ist immer noch 40 bis 46 proz. und kB.nn zur 
Su]ierphosphatfabrikation verwandt werden. 


Beispiel aus dem Betriebe: 

400 k Schwefelsaure h 94% H^SO^ = 376 HjSO* ■+■ 24 HjO 


240 k Oleum 
184 k Toluol 


a 25% H2S04 
a 60% SO 3 ^ 


180 H 3 SO 4 

73,6 HjSO*— 13,6 HjO 
-196 H^SOt-fBe H„0 


-f 60 SO 3 


824 k Sulfurierungsmasse = 433,6 H 3 SO 4 -f 46,6 H^O -f 344Sdfo8aure. 

Der Schwefelsauregehalt derselben betragt 63,8% und die Saure selbst 
hat erne Konzentration von 90,3%. 

Each dem ersten Wasserzusatz von 140 k sinkt sie auf 69,83%, Das 
Gewicht der abgesohleuderten p-Shure betragt 316 k. Diese hat die Eormel: 
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2 C^H^SOaH + + H 2 O, 

besteht demnach aus 74,8% Sulfosaure, 21,3% H2SO4, 3,9% HgO, also hier 
236 k Sulfostoe, 67 k H2SO4, 12 k H2O = 315 k. Im Piltrat bleiben 108 k 
SuHosaure, 366,5 k H2SO4, 174,5 k H2O == 649 k. 

Diese Masse enthalt 56% Scbwefelsaure in der Konzentration von 67,7%. 
Nach dem zweiten Wasserznsatz sinkt die Konzentration der Schwefelsanre 
auf 53,7%, und die o-Saure fangt an, sicli auszuscheiden. Da diese ebenfalls 
mit Scbwefelsaure zusammen auskrystallisiert, so sinkt die Konzentration 
der in Losung verbleibenden Scbwefelsaure fortwabrend. 

Dieses Beispiel zeigt die komplizierten Verbaltnisse, die oft bei einer 
Trennung vorkommen und — besonders aus wirtscbaftlicben Griinden — 
beriicksichtigt werden miissen. 

Recbt baufig wird die Trennung aucb durcb das „Aussalzen“ vor- 
genommen, das darauf berubt, da6 das in Losung stark ionisierte Kocbsalz 
die R • SOg-Ionen aus der wasserigen Losung verdrangt und so das Natrium- 
salz der betreffenden SuMosaure zur Absebeidung bringt, Natiirbcb kann 
man aucb mit Cblorammonium oder Cblorkalium aussalzen, wenn die Sulfo- 
sauren ein gleicbnamiges Ion entbalten, ebenso wie man die freie Saure durob 
eine Mineralsaure abscbeiden kann. 

Um ein Sauregemiscb zu trennen, das bei der Suburierung von 1-Napbtbyl- 
amin-3, 5-disulfosaure und nacbberiger Scbmelze mit Kali erbalten wurde, gibt 
man zu 30 k des Sauregemisobes nacb Neutralisierung mit Soda 20 k Koob- 
salz, worauf nacb kurzem Steben das Natronsalz der 1, 3-Amidonapbtbol- 
6-sulfosaure auskrystallisiert. Durcb Abfiltrieren und UmkrystaUisieren aus 
Wasser wird es vollkommen rein erbalten. Im Diltrat verbleibt das leicbter 
losliche Natronsalz der 1, 5-Amidonapbtbol-3-subosaure, das durcb Sattigen 
der Pliissigkeit mit Kocbsalz ausgefaUt wird. Man wendet also bier gewisser- 
maBen ein ,,fraktioniertes‘‘ Aussalzen an. 

VoUstfcdiger gelingt aber in diesem Dali die Absebeidung durcb An- 
sauern mit Salzsaure, da die freie 1, 5-Amidonaphtbol-3-sulfosaure in kaltem 
Wasser so gut wie unloslicb ist. Man kann aucb durcb Ansauern ein fraktio- 
niertes Ausffflen bewirken. 

Des Ammoniumchlorids bedient man sicb vorteibiaft zur Trennung des 
Gemisebes von o- und p-Toluolsulfamid und zwar folgendermaBen : 

200 k Toluolsulfamidgemiscb, entbaltend etwa 130 k o-Arnid und 70 k 
p-Amid, werden in 235 1 Natronlauge von 23^ B6 (mit einem Gebalt von 
200 g NaOH pro 1 1 Lauge) gelost und mit 35 k Cblorammonium versetzt. 
Man filtriert vom entstebenden Niederscblage von o-ToluolsuKamid (110 k 
trocken) ab und vermisebt das Diltrat mit weiteren 10 k Cblorammonium, 
wodurcb der Rest des o- und ein Teil des p-Amides niedergescblagen wird. 
Der Niederseblag gebt zuriick in den Fabrikbetrieb und wird zusammen mit 
der naebsten Robamidportion weiter verarbeitet. Aus der Lauge kann man 
den Rest des p-Amids in der besebriebenen Weise ausf alien. 

Zum Vergleicb mit dieser Metbode wurde eine Dallung mit Salzsaure 
von 6° B6 vorgenommen, und es ergab sicb folgendes Resultat: 
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Je 370 k Rohamid (erhalten durcli Amidierung von je 400 k fliissigem 
Toluolsulfockloridgemisch) warden gelost in je 300 k Atznatronlauge von 
38°!B6. Die Losung wurde versetzt: 

1. Mit Salzsaure von 6° B6. Ansbeute: 1. Draktion, zentrifugiert und 
gedeckt, 260 k o-Toluolsulfamid. 

2. Mit Chlorammoniumabfallauge. Ansbeute: 1, Draktion, zentrifugiert 
und gedeckt, 260 k o-Toluolsulfamid. 

Es wurde bei jedem Versucli die Eallung der ersten Fraktion bis eben 
zum Ersobeinen von p-Amid (kontrolliert durob Beobacbtung unter dem 
Mikroskop) fortgesetzt. DasDecken des Eallungsproduktes gescbali bei jedem 
Versucbe unter Anwendung der gleichen Menge Wasser. 

Es sei noob nebenbei bemerkt, daB das bei der Anwendung von Cblor- 
ammoniumabfallauge gemaB der Gleicbung 

CH OH 

«-=‘<so W + -> W. so.k + 

entweicbende Atnmoniak mit Leicbtigkeit wiedergewonnen werden kann, so- 
fern man die Eallung in gescblossenen Apparaten vornimmt. 

An diesem Beispiel ersiebt man zur Geniige, wie weitgehende Eorde** 
rungen an eine Trennungsmetbode oft gestellt werden. 

Von der Scbwefelsaure kann man die Sulfosauren — - allerdings unter 
voUstandigem Verlust der Scbwefelsaure — meist durob ibre leiobt loslicben 
Calcium- oder Bariumsalze trennen, da ja die Salze der letzteren mit Scbwefel- 
saure unloslicb sind. Auob Scbwermetallsalze bat man zu dieser Trennung 
benutzt. 

So bat man Kupfer verwandt zur Trennung des bei Oxydation von o- 
und p-Toluolsulfamid entstehenden Gemenges von o-Anbydrosulfaminobenzoe- 
saure und p-Sulfaminbenzoestoe, indem man 10 k dieses mit Natron neutrali- 
sierten Gemenges (62 bis 65% o-Natronsalz und 35 bis 35% p-Salz) in 100 1 
Wasser loste und bei 60° mit einer ebenfalls erwarmten Ldsung von 2,8 k 
krystallisiertem Kupfervitriol versetzte. Das abgesobiedene p-Kupfersalz wird 
bei 50 bis 56° abfiltriert und einmal gedeckt, es ist alsdann frei von o-Saure. 

SoblieBbcb sei bier nocb die Trennung der drei Disulfosauren besobrieben, 
die aus 2, 7-Napbtbylaminsulfostoe mit raucbender Saure entstehen: Die 
Scbmelze wird in Wasser gegossen, mit Kalk neutralisiert, filtriert, genau mit 
Pottascbe .gefallt und dann die Caloiumlosung auf 601 eingedampft. Bei 
1 bis 2tagigem Steben in der Kalte krystallisiert dann das Kaliumsalz 
der 2-Napbtbylamin-l, 7-disulfostoe fast voUstandig aus* Beim Umkry- 
stallisieren aus wenig beiBem Wasser wird es rein in praobtvollen wal- 
nuBgroBen EbystaUen erbalten. Aus der Mutterlauge, welcbe die beiden 
anderen Salze entbalt, werden diese zunaobst als saure Kaliumsalze durob 
Ansauern mit Salzsaure in der Hitze und Brkaltenlassen abgesobieden. Diese 
Kaliumsalze werden naob dem Absaugen in wenig koobendem Wasser gelost 
und durob Zusatz einer beiBgesattigten Losung von 11 k Oblorbarium in die 
sauren Bariumsalze iibergefuhrt, deren Losung man vom Bariumcarbonat ab- 
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filtriert und auf etwa 25 1 eingedampft. Bei naehrtagigem Stelien biidet sich. 
dann ein feinkorniger Krystallbrei, der von der Mutterlauge duroh Absaugen 
odcr -Zontrifugieron getrcnnt wird. Das ausgeschiedene Salz ist das neutrale 
Natriumsalz der 2, 4, Y-Sanre, das durch Umkrystallisieren aus wenig Wasser 
leicht rein in harten Krystallkrusten erhalten wird. Die letzte Mutterlauge 
enthalt nunmelir aussclilieJBlich 2, 5, 7-Saure, die man durch Ansauern in der 
Hitze als saures hTatriumsalz isoliert, das nach dem Erkalten filtriert und 
gepreBt wird. Die Mengen der beiden ersten Sauren betrugen je 25%, die 
der letzten 50% Ausbeute, 

Eine Trennung verinoge der Loslichkeitsuntersoliiede in Alkohol wurde 
friiher oft vorgenommen. So wurde die Croceinsaure von der Schaeffer schen 
/^-Naphtholsulfosaure getrennt durch Auflosen des Sulfuriergemisches der 
Natronsalze in 3 bis 4 Teilen kochendem Spiritus von 90% und Abfiltrieren 
der darin leicht loslichen Croceinsaure. Auch R- und G-Disulfosaure kann 
man mit Alkohol trennen. 

Eiir die Trennung dieser beiden Sauren ist aber nooh ein anderes, inter- 
essantes Verfahren ausgearbeitet worden, das in der Eolge- noch bei weiteren 
Sulfosauren Anwendung fand. Es beruht auf ihrer verschieden starken 
Kombinationsf ahigkeit mit Diazokorpern und stellt eine fraktionierte Eallung 
mit Hilfe dieser dar. Zu diesem Zweck wird in der alkahsch gehaltenen 
Losung der aus der Rohsulfurierung in bekannter Weise erhaltenen Natron- 
sake die Menge der die G-Saure begleitenden Naphtholsulfosauren mit 
einer Losung von salzsaurem Diazo-^-naphthalin von bekanntem Gehalt 
titriert, was durch den Umstand moglich ist, daB die G-Saure im Gegensatz 
zu den anderen begleitenden Sauren mit der Diazoverbindung nicht sofort 
Earbstoff biidet. Entsprechend dem Ergebnis der Titrierung werden nun- 
mehr die begleitenden Naphtholsulfosauren durch die aquivalente Menge 
irgendeiner Diazoverbindung ausgefallt, wozu sich Diazobenzol, Diazotoluol, 
Diazoxylol und ihre Derivate besonders eignen. 

Die Abscheidung der uberschiissigen Schwefelsaure mit Kalk, das ,,Kal- 
ken“, geschieht in groBen kastenformigen Bottichen von mehreren tausend 
Litern Inhalt. Der dazu notige Kalk wird in einem besonderen Raume auf- 
bewahrt, wo er auch gelosoht wird durch Ausbreiten in diinner Schicht und 
Besprengen. Die groberen Teile werden abgesiebt und nochmals mit Wasser 
begossen. Die Zeichnung erlautert die Loschung des Kalkes in einem Bottich 
mit starkem, doppeltem Riihrwerk {h). Der fertig geloschte Kalk wird von 
diesem Bottich in den tiefer liegenden Kalkmontejus laufen gelassen (t), 
der zweckmaBig mit Riihrwerk versehen ist. Von da wird er nach Bedarf 
zur Kalkungsbiitte (/) gesandt durch Druckluft. Diese Biitte ist mit einem 
starken Riihrwerk ausgeriistet und wird — nachdem die geniigende Menge 
Kalk in ihr ist — von g, dem Montejus, in dem die Schmelze mit Wasser 
verdiinnt wurde, iiber den bleiemen Vorratskasten I mit der Sulfosaure 
beschickt. Nachdem die freie Schwefelsaure ganz als Calciumsulfat nieder- 
gesohlagen ist, gelangt die gekalkte Schmeke durch den Montejus e in 
in die Eilterpresse d, wo der Gips abfiltriert wird, der aus dem Betriebe als 

6 * 
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wertlos entfemt wird (was einen groBeii Verlust an Schweielsanre bedeutet). 
Die Losung des sulfosauren Calciumsalzes wird nun sodiert, d. h* mit Natrium- 
carbonat umgesetzt in das Natriumsalz, und die filtrierte Losung in die Ab- 
dampfwanne h geschickt, die mit indirektem Danijif geheizt wird. SclilieB- 
lich wird das ausgeschiedene R~Salz noch in der Trockenkammer a, ebcnso 
heizbar, auf Plateaus, die auf kleine ausfahrbare Wagen gelegt sind, ge- 
trocknet. An Stelle der einen bier abgebildeten Trockenpfanne h treimt man 
oft durcb zwei Pfannen das filtrierte Salz in zwei Teile, und wilrmt den grdBeren 
Teil erst vor, um ilin dann stetig durcb einen bleber in die kleinerc, starker 
gebeizte Pfanne laufen zu lassen. 

Diese einzelnen Apparate befinden sicb oft aucb ubereinander angeordnet, 
je nacb dem vorhandenen Raum, doob ist es vorteilbaft, wenn die zusammen- 
geborigen Apparate in moglicbst gerader Richtung zueinander aufgestellt 
sind, da dies das Arbeiten an ibnen erleicbtert. 

An Stelle der Pilterpressen ist mancbmal — besonders bei kleineren 
Mengen — ein Arbeiten mit Nutscben moglicb. Eine solcbc, fiir Vakuum, ist in 

Pig. 27 gegeben. Die Ab>scbeidung des Calcium- 
sulfates wird dann vorgenommcn, wenn es sicb 
in krystalliniscbem Zustande befindet, was 
scbnellsten eixeicht, wenn man in der 
Hitze (bis zur sebwaob alkaliscben Reaktion) 
ffflt, kaltes Wasser zusetzt und dann gut 
riihrt. Die Kucben in der Pilter]:)resse sind 
nacb Bedarf mit beiBom Wasser mebrmals 
auszuzieben, um alle Sulfosaure zu erbalten, 
Ist in der Natronsalzlosung nocb etwas Kalksalz zuruckgeblieben, so wird 
es durcb vorsiohtigen Zusatz von Soda ausgeffflt, 

Sulfurierung mit schwefliger Saure. 

Wahrend im vorhergebenden die freie Saure das Plauptinteresse be- 
anspruebte und ibre Salze nur in Ausnahmef alien angewandt werden, gilt 
eber das Umgekebrte von der sebwefligen Siiure und ihren Salzen. Das er- 
klart sicb einmal daraus, daB die Sobwefelsaure starke sehr bestandige Salze 
bildet, die nur sobwer mit organiseben Kbrpem reagieren und dann erst bei 
boberen Temperaturen, wabrend die Salze der schwachen sebwefligen Saure 
viel leiebter reagieren, oft ebenso leicht, wie die freie Saure solbst. Da nun 
eine Salzlosung in jeder Beziehung leiebter zu bandhaben ist als ein Gas, 
und da eine solcbe Losung immer ihren urspriinglichen Gehalt bewahrt, 
wabrend Gaslosungen sebr scbnell — besonders in der Warme — groBe 
Mengen Gas abgeben, muB man bei der Anwendung der sebwefligen Saure 
immer mit Verlusten rechnen, wenn man nicht die Reaktion in geschlos- 
senem Raume vornebmen kann. Ein zweiter Nachteil, den die sebweflige 
Saure gegeniiber ihren Salzen hat, ist daB sie meist nur zu Sulfinsauren 
fiibrt, die erst in weiterer Operation zu Sulfosauren oxydiert werden mixssen 
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E • H + S 2 O R • SOgH R . SO 3 H, 
wahrend ihre Sake sogleich. zu Sulfosauren fiihren: 

R-H d-NaaSOs^^v R • SO3H. 

Bei beiden Reaktionen tritt oft iioch eine Reduktion anderer Substituenten 
ein. Der Vorzug der scliwefligen Stoe und ilirer Sake vor der Schwefelsaure 
liegt darin, daB sie bei ziemlicli ixiedrigen Temperaturen glatt reagieren, folg- 
lich bei empfindlichen Korpern am besten zur Einfiilirung der Sulfogruppe 
dienen. Andererseits versagen eie ganz bei den Kohlenwasserstoffen, wo nur 
dieSchwefelsaure (oder ihre Deri vate) sulfurierendwirken. Damit die schweflige 
Saure oder ihre Sake angewandt werden konnen, ist es in jedem Falle not- 
wendig, die Kernvalenzen duroh vorhergehende Substitution lockerer zu 
machen. Hierfiir eignen sich besonders die Nitrogruppe, die Chinon- und 
Chinonimidgruppe und andere, die dann meist beim Eintritt einer Sulfogruppe 
reduziert werden. Auch Chlor wird glatt ausgetauscht bei Gegenwart von 
Nitrogruppen. Das gleiche scheint in gewissen Fallen von Brom zu gelten. 
Wie bei Schwefelsaure, konnen auch hier Isomere entstehen, doch ist dies in 
weit geringerem Mafie der Fall. 

Die wichtigste Anwendung findet die schweflige Saure bei der Darstellung 
von Sulfosaure naoh Gattermann^ bei der entsprechend der Sandmeyer^ohm. 
Reaktion Diazobenzolsake in Gegenwart von Kupfer oder Kupferverbindungen 
mit schwefliger Saure behandelt werden: 

R • Ng • Cl R • SOgH; 

die entstehende Sulfinsaure wird dann zur Sulfosaure oxydiert. Dieses Ver- 
fahren setzt also voraus, daB die entsprechende Verbindung diazotierbar ist. 

Die Operation wird in dem Diazotierbottich gleich selbst ausgefiihrt 
durch Zugabe des Kupfers und Einleiten von schwefliger Saure in der Kalte, 
eventuell unter Druck, ist also sehr einfach auszufuhren. 

Diese Methode, die immer eine Sulfosaure bekannter Konstitution liefert, 
wird mit Vorteil angewandt, wenn die direkte SuKurierung versagt, oder zu 
schwierig trennbaren Gemischen von Isomeren fiihrt. Durch sie kommt man 
auch zu Sulfostoen, die zwei Sulfogruppen in o-Stellung haben, wie etwa 
zur 2, 3- und 1, 8 -Disulfosaure des Naphthalins. 

Nach dem D. R. P. 'Nt. 95 830 (1897) arbeitet man folgendermaBen zur 
Darstellung der Benzolsulfinsaure: 1 Teil Anilin wird in einer Misohung von 
3 Teilen konz. Schwefelsaure und 15Teilen Wasser gelost und in bekannter Weise 
diazotiert. Diese Diazolosung gibt man moglichst schnell unter guter Kuh- 
lung zu einer gesattigten, wasserigen Losung von schwefliger Saure, die im 
DberschuB vorhanden sein muB, und in der etwa 6 Teile Rupferpulver suspen- 
diert sind, wobei sehr gut zu riihren ist. Zuerst tritt eine heftige Stickstoff- 
entwicklung auf , deren Ende die vollendete Umsetzung anzeigt, bei der die 
Diazo verbindung verschwunden sein muB. 

Nach D. R. P. Nr. 130 119 (1902) arbeitet man mit kleineren Mengen 
von Kupfersaken und wendet einen geringen Zusatz von Alkohol an, 
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der giinstig auf die Ausbeute wirkt. Audi ist es giinstiger, das sclnvefelsaure 
Diazosalz durch Zugabe von Natriumbisulfit in das schwcfligsaure Salz iiber- 
zufiihren und damit gleiclizeitig die gesamte freie Sauro abzustumiifen. Zur 
Darstellung derBenzolsulfinsaure wird bier folgendermaBen verfahren : 9,3Teile 
Anilin werden in 40 Teilen 20proz. Salzsiiure gdost und mit 7 Teflon Natrium- 
nitrit, gelbst in 10 Teilen Wasser, bei 0 bis 5° diazotiert. Hierzu setzt man 
dann unter Umriihren 30 Teile einer 40 proz. Natriumbisulf itlosung und 30 Teile 
einer 35 proz. alkobolischen Losung von schwefliger Saure, zwisdien 0 und 6°. 
Nach Zugabe von 2,5 Teilen Kupfersulfat laBt man die Temperatur unter wei- 
terem Riibren auf 15 bis 20° steigen. Ist die Stickstoffentwiddung beendigt, 
so wird mit Soda neutralisiert, der Alkohol abdestilliert und die abgekiihlte 
Losung mit Salzsaure angesauert. Die dadurdi abgeschiedene Sulfinsaure 
wird abfiltriert und durch nochmaliges Losen und Fallen gereinigt. 

Das Kupferpulver erhalt man nach Oattermann durch Einwirkung von 
Zinkstaub auf eine Losung von Kupfersulfat, wobei eine Paste entsteht, die 
das Kupfer in auBerst f einer Verteilung enthalt. Audi Kupferbronze laBt 
sich hier verwenden. An Stella des ebon erwahnten Kupfersulfates kann man 
das aus 2,5 Teilen Kupfersulfat gefallte Kupferhydroxydul verwenden, oder 
daraus mit Natronlauge und Traubenzucker das Oxydul darstellen, das durch 
Absaugen und Auswaschen gereinigt wird. SchlieBlich kann man auch die 
Schwefligsaurelosung und die Kupfersalzlosung vereinigen, indem man die 
2,5 Teilen Kupfersulfat entsprechende Menge Kupferoxydul in eine wasserige 
Losung von Kochsalz und schwefliger Saure bringt. Bei kleineren Mengen 
Kupfer geht die Reaktion langsamer vor sich. Die Ausbeuten sind gut. 

Vor der Oxydation zur Sulfosaure wird das Kupferpulver abgesaugt. 
Die Sulfinsauren werden sogleich welter verarbeitet auf Sulfosauren, da 
langeres Stehen ungiinstig ist. Die Oxydation selbst wird mit Kalium- 
permanganat, manchmal auch mit Natriumhypoohlorid vorgenommen, wobei 
1 Atom Sauerstoff verbraucht wird. Man geht hierbei gleich von den Natrium- 
salzen aus, die man in einem groBen tJbersohuB von Wasser lost; das Kalium- 
permanganat wird in molekularer Menge unter Riihren und Kiihlung zu- 
gesetzt, wobei Entfarbung eintritt. Nach Absaugen des entstandenen Braun- 
steins wird die neutralisierte Losung der Sulfosaure konzentriert. Beim 
Arbeiten mit Natriumhypochlorit fiigt man dieses in etwa 5 proz. Losung 
langsam unter Riihren bei 0° zu. 

Eine andere Art der Oxydation ist die mit Chlor, die besonders in der 
Saccharinindustrie ausgefiihrt wird. Leitet man in eine Losung von Toluol- 
suKinsaure so rasch wie moglich Chlor ein, bis nichts mehr ausfallt, so erhalt 
man beim Erkalten der Eliissigkeit oliges Toluolsulfochlorid. Arbeitet man 
mit der Suspension der freien Saure in Wasser, so muB der Chlorstrom so 
reguliert werden, daB die Eliissigkeit nicht warmer als 30 bis 40° wird. 

Geht man von dem Ammoniumsalz des Benzolsulfinsauremethylesters 
aus, so gelangt man in einer einzigen Operation zum Saccharin: 10 k Benzol- 
suKinsauremethylester werden in 13 k 30 proz, wasserigen Ammoniak und 
10 k Alkohol gelost und bei 40° mit etwa 3,6 k Chlor behandelt, wobei die 



SuKurierung mit seliwefliger Satire, 


87 


Temperatur der Losung durch dea Chlorstrom reguliert wird, eventuell aucli 
durch Kiihlung. Der Alkohol wird abdestilliert und das gebildete Saccliarm 
mit Salzsaure gefallt und filtriert. Die Losungen miissen beim Arbeiten mit 
Ammoniak bis zum Ende des Chlorierens danach riechen, das Cblorieren ist 
bei etwa eintretender Stickstoffentwicklung sogleich zu unterbreohen. Das 
Ammoniak, welches sich bei zu langer Arbeit verfliichtigt, muB ersetzt werden. 
Man kann die Sulfinsaure auoh zuerst in Alkali losen und braucht dann spater 
entsprechend weniger Ammoniak. Durch die Arbeit in Ammoniaklosung wird 
die Arbeitszeit geringer, sodann kann man dadurch die Sulfonsauren auch 
besser isolieren in Form ihrer, im Gegensatz zu den Chloriden, schwerloslichen 
und gutkrystallisierenden Amide. Man kann also auf diesem Wege auch 
iiber die Chloride die Sulfosauren erhalten. 

Obwohl all diese Verfahren technisch einfach sind, werden praktisch 
nioht viele Sulfosauren danach hergestellt, wegen der groBenUmstandlichkeit, 
die in der dreifachen Operationsfolge Diazotieren, SuKinieren und Oxydieren 
liegt. 

Die erste dieser Operationen fallt weg bei einem Verfahren, das der 
Friedel-GrapsBQh.en Synthese nachgebildet ist. Naeh D. B. P. Nr. 171 789 
(1903) erhalt man vermittels ALuminiumchlorid und schwefhgerSaure folgender- 
weise Benzolsulfinsaure : In 200 Teile Benzol werden unter Kiihlung 100 Teile 
ALuminiumchlorid eingetragen, worauf bei 6 bis 10° zuerst 3 T. Salzsauregas 
und dann trockene sohweflige Saure wahrend 5 Stunden in langsamem Strom 
eingeleitet wird. Unter Entweichen von Salzsaure findet die Reaktion statt. 
Nachdem die Masse 24: Stunden, vor Eeuchtigkeit geschiitzt, gestanden hat, 
wird sie auf Eis gegeben. Der erhalteneBrei wird zurZersetzung der Aluminium- 
chlorid-Doppelverbindung in 126 Teile Natronlauge (gelost in 600 Teilen 
Wasser) gebracht und durch Erwarmen mit direktem Dampf unter gleich- 
zeitigem Abtreiben des iibersohussigen Benzols das entstandene benzolsuhim 
saure Natrium gelost, wahrend sich Aluminiumhydroxyd abscheidet. Zur 
vollstandigen Entfemung des letzteren wird die Losung mit Kohlensaure 
gesattigt, der Niedersohlag abfiltriert und das Eiltrat konzentriert. Die 
Oxydation der Sulfinsaure geschieht dann wie friiher. Will man feste und 
mit Wasserdampf nioht fliichtige Verbindungen verarbeiten, so muB man 
einen groBeren UberschuB davon vermeiden und die Beaktion in einem 
passenden Verdiinnungsmittel vornehmen. 

Bei den folgenden Methoden kann an Stelle der schwefligen Saure auoh 
eins ihrer Salze treten. 

Analog der von Piria entdeckten Eeaktion von Sulfiten mit Nitro- 
korpem wird auch die Nitrogruppe zur Aminogruppe reduziert unter gleich- 
zeitigem Eintritt einer Sulfogruppe: 

NOg • B • H + SOa -V NHg -R • SOgH. 

So entsteht beim Einleiten von schwefliger Saure in der Warme in eine 
Suspension von p-Nitrosophenol bis zur Losung des letzteren eine p-Amido- 
phenolsulfosaure. 
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Bemerkenswert ist auch die Bildung von Anthragallolsulfosaure (die 
durcli direkte SuKurierung nur schwer entsteht) aus Bromanthragallol dutch 
Einleiten von schwefliger Saute bei 100°, bis Losung eingetreten ist. 

Bine eiafaohe Addition von schwefliger Siiute kann bei gewissen Hydtolen 
zut ditekten Bildung von Sulfosaute fiihten. Btingt man 27 Teile Tettamethyl- 
diamidobenzhydtol mit einet Losung von 13 Teilen schwefliget Saute zusammen 
bei Wassetbadtempetatut umd ethitzt bis zum Kochen, so entsteht naoh det 
G-leiohung: 

H\ /CeH 4 N(CH 3 )a H- /C„H,N(CH 3 ), 

0H/^\0,H,N(CH3)3 + " "" H 03 S/^''-C 3 H 4 N(CH 3)3 

die Sulfosaute. Die entsptechende Athylvetbindung reagiert ebenso. 

Zu Sulfosauten det allgemeinen Botmel 

/R • NHa 

‘^^^^NR-NH-CHa-SOgH 

gelangt man mit Hilfe der sohwefligen Saure und Formaldeliyd durch TJm- 
lagerung der aus aromatischen Aminen entstehenden Verbindungen R • NH 
•CHg'SOgH, die hierbei 1 Mol. SO 2 abgeben. Dieso Sulfosauren sind in- 
dessen recbt unbestandig, da sie schon beim Aufkochen in alkalischcr Losung 
in Diamidodiarylmethane, Formaldehyd und Natriumsulfit zerfallcn. tlber- 
gieBt man so 25,5 k o-Chloranilin mit 260 k wasserigcr schwefliger Saure 
(5% SO 2 entlialtend) und fiigt unter starkem Biihren, wegen der Schwer- 
losliohkeit des Ohloranilins, 18,2 k Rormaldehyd von 33% zu, so fallt nach 
einigen Sekunden ein Niederschlag der Verbindung 01 * * NH • CH 2 • SO 3 H 

aus. Beim raschen Erwarmen auf 80 bis 86 ® lost sich die Pallung wiedor auf 
und bald beginnt die Monomethyl-p-diamidodichlordiphenylmethansulfosaure 
in einen steifen Brei auszukrystallisieren. Man kann hierbei auoh zuerst die 
Additionsverbindung des Aldehyds mit der sohwefligen Saure darstcllen und 
dann das Amin zugeben. 

Interessant ist die leichte Bildung von Thiosulfosaure R • SSO3H aus den 
aromatischen Disulfiden R • SSR durch Einleiten von schwefliger Saure in 
die Suspension der Disulfidchlorhydxate in Wasser und nachheriger Trennung 
vom ausgesohiedenen Schwefel. 


Bequemer als die Anwendung der gasfomiigen sohwefligen Saure ist die 
ihrer Salze, die sich ja auoh in ihren Wirkungen moist wenig von der Saure 
selbst unterscheiden. Man wendet fast nur die Natriumsalze an. 

Die Salze haben einen groBen Vorteil vor der Saure selbst : wahrend let ztere 
fast immer nur zu Sulfinsauren fiihrt, entstehen mit den Salzen sogleich die 
Sulfosauren, so daB keine nachtragliohe Oxydation notig ist: 

RH + H 2 SO 3 — RSO 2 H ---V RSO 3 H 
RH + NaHSOe — — ^ R * SO 3 H. 
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Kurz, man soUte die Saure nur dann nehmen, wenn ihre Salze iiiclit zum 
Ziele fiihren. 

Die neutralen wie die sauren Sulfite fiihreii meist zur gleichen Sulfo- 
saure, docli neigt das saure Salz mehr zuReduktionswirkungen wie das neutrale, 
inf olge des vorhandenen Wasserstof f atoms. Selten verwendet man Ammonium-, 
Kalium-, Calcium- oder Magnesiumsulfite. Man kann aucli die freie Saure mit 
ikren Salzen zugleick anwenden durch Einpressen der Saure in die mit Sulfit 
versetzte Reaktionslosung. 

Die Sulfurierung geschieht in emaillierten oder kupfernen Kesseln mit 
Riihrwerk und Kiihler, oft auch im Autoklaven. 

Die Reaktion wird meist in wasseriger Losung, manchmal in verdiinnt 
alkokoliscker Losung vorgenommen (dock kann der Alkokol unter Umstanden 
ungiinstig wirken). Man nimmt etwa die 2 bis Sfache Menge des theo- 
retiscli erfordeiiichen Sulfits und entfernt den XJberschuB spater leickt 
durch Ansauern mit Salzsaure, wobei sick in der Warme die sckweflige 
Store verfliichtigt. Kann man zu der Reaktionsmasse keine freie Saure geben, 
so laBt sick das Sulfit auck durch Zusatz von Chlorcalcium entfernen, nur 
muB man dann das unloslicke Calciumsulfit abfiltrieren und auswascken. 
Im ganzen ist die Sulfurierung mit Sulfiten yiel einfacker, als die mit Sckwefel- 
store, sie verlangt viel weniger Apparate und Uberwackung, ist ungefakr- 


licker, und wird deskalb oft angewandt. 

Es ist nook zu bemerken, daB bei Anwendung der Sulfite immer die 


Salze der Sulfostoren entstehen. 

Wie sckon gesagt, wirkt die sckweflige Store und Hire Salze nickt auf 
unsubstituierte Koklenwasserstoffe ein. Es ist notig, daB zum mindesten ein 
Substituent (vorzugsweise die NOg-Gruppe) vorkanden ist, damit eine Reak- 
tion stattfindet, glatter verltoft aber die Sulfurierung bei Anwesenkeit 
mehrerer Substituenten. Die verwickelten Isomerieverkaltnisse treten zwar 
hier nickt auf wie bei Sulfurierung mit Sckwefelstore, dafiir werden die 
Substituenten aber oft vertodert, sie werden reduziert, durch die Hydroxyl- 
gruppe ersetzt oder eliminiert, so daB auck bei den Sulfiten keine feste Regel 
iiber den Reaktionsverlauf gegeben werden kann. 

Nitrobenzol reagiert mit Natriumbisulfit nickt unter Bildung einer Sulfo- 
store, sondern einer Sulfaminstore: 


/\ 


[NOa + NaHSOs 


/\ 


:N< 


H 

SO.Na 




\/ 


Dagegen gibt Dinitrobenzol glatt eine Sulfosaure: 

NOj NHa 

/\ /\ 


+ 2Na2S03 


WO, 


NaOjS^. 


Wo, 


allerdings. unter Reduktion der einen Nitrogruppe znr Ardnogruppe. Tech- 
niscb wird diese Saure folgendermaBen dargestellt ; In 5 k Natriumsulfit 
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(etwa der 4fache tJberschuB), das in 20 bis 25 1 Wasser gelost ist, wird 
nach dem Erwarmen unter lebhaftem Riihren 1,68 k m-Dinitrobenzol in kleinen 
Anteilen eingetragen. Sobald das letztere schmilzt, beginnt eine lebhafte Re- 
aktion, die meist weiteres Erhitzen uberfliissig macbt. Nachdem sick alles zu 
einer klaren, gelbbraunen Fliissigkeit gelost hat, wird durch Zusatz von 2,5 
bis 3 k roher Salzsaure zur heiBen Losung die Snlfosaure abgeschieden. Rei 
dem 1, 2, 4-Dinitro toluol erfolgt die Reaktion nicht so glatt. Hier gibt man 
zur besseren Losung etwas Alkohol zu (auf 2 k Nitroverbindung 2 bis 3 1). 

Im Gegensatz zum Nitrobenzol reagiert Nitronaphthalin glatt mit 
Natriumbisulfit unter Bildung der l-Naphthylamin-2, 4-disulfosaure, es tritt 
hier also nooh eine zweite Sulfogruppe ein. Zu ihrer Herstellung werden 
30 k ^-Mtronaphthalin mit 260 k Natriumbisulfitlosung, die ungefahr 20% 
SO 2 enthalt, 20 Stunden auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten wird das aus- 
krystallisierende Natriumsalz abfiltriert und das Eiltrat mit Salzsaure an- 
gesauert, wobei das saure Natriumsalz der entstandenen Disulfosaure in 
sohwaoh gelblich gefarbten Nadelehen ausfallt, das abfiltriert wird. Zur 
Reinigung bzw. zur Entfernung geringer Mengen nebenbei entstandener 
Naphthionsaure kann man so verfahren, daB die PreBkuchen in moglichat 
wenig Wasser, ungefahr 30 1, gelost werden, wobei letztere Saure als krystal- 
linisches Pulver ungelost bleibt. Die Disulfosaure wird sodann durch Koch- 
salz ausgefallt. Wie man sieht, geht auch hier die Reaktion 


NO. 

/\/\^ 



SO3H 

vor sioh. 

Ebenso glatt me Mtronaphthalin reagiert a-Nitroanthracbinon mit 
Natriumsulfit unter Bildung der Anthrachinon-a-sulfosaure 



CO SO3H 


V\/V 

CO 


Mer tritt also ein Ersatz der Nitrogruppe ein. Ebenso reagiert 1, 8-Dinitro- 
anthraobinon unter Bildung von 1, 8-Disulfosaure. Die a-Monosulfosaure er- 
halt man beim Erhitzen von 10 k a-Nitroanthrachinon in Teigform mit SO k 
Natriumsulfit gelost in 500 k Wasser auf Siedetemperatur wahrend 24 bis 
48 Stunden, die Disulfosaure unter gleiehen Bedingungen. Auch a-Nitro- 
alizarin reagiert so. Erhitzt man aber Dinitroanthraohinon (1 k) mit tech- 
nisoher Bisulfitlosung (6 bis 12 k) 2 bis 6 Stunden unter Druok auf 120 bis 
180 , so entsteht Mtroamidoanthrachinon. Es hat hier das Sulfit eine rein 
reduzierende Wkkung. Diese Art der Reaktion findet sioh auch bei einigen 
Dinitronaphthalinderivaten wieder (siehe D. R. P. Nr. 79 677, 133 944). 
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Auch. ander© Substituenten wie die Nitrogruppe erleicbtern di© Sulfu- 
rierung mit Sulfiten. Aus o- und p-Nitrophenol erhalt man mit ihnen die 
0 “ und p-Amidopkenolsulfosauren, aus m-Nitrobenzoesaure Amidobenzoe- 
mono- und -disulfosaure, aus ^x-Nitrophthalsaure Amidosulfophthalsaure usw. 
Audi Chlor laBt sick oft durck die S 03 H-Gruppe vermittels Sulfiten ersetzen, 
o-Cklorbenzaldekyd gibt damit eine Benzaldekyd-o-sulfosaure, o-Cklor-p-di- 
metkylamidobenzaldekyd die p-Dimetkylamidobenzaldekyd-o-sulfosaure. 

Ebenso gibt p-Bromguajakol 


/OH 1 OH 

CsHgtOCHg 2 CeHg^OCHa 

"Br 2 ^SOaH 

die entspreokende Sulfosaare beim Erkitzen mit Bisulfit im Autoklaven auf 
180 bis 220"^. Bekandelt man den Dicklorbenzaldekyd (CHO : Cl : Cl==l : 2 : 6) 
aber ebenso mit neutralen Sulfiten, so wird nur ein Chloratom ausgetausekt 
unter Bildung der Cklorbenzaldekydsulfosaure (CHO: SO^H : Cl = 1 : 2: 5) 


CHO 


CHO 



CHO 

CHO 




oil J 


Sulfite fiikren auck leickt zu Sulfosauren der allgemeinen Eormel E • CHg 
• SOgH, wenn Korper der Eormel R • CHgCl mit iknen bekandelt werden, es 
findet also ebenfalls Elimination des Cklors statt unter Eeduktion der NOg- 
Gruppe, wenn es sick im alipkatiseken Rest befindet. Aus m-Nitro-o-oxy- 
benzylchlorid erkalt man mit Natriumsulfit nack mekrtagigem Steken die 
Sulfosaure, m-Amido-o-oxybenzylsuKosaure 


OH 


CHo— SOgH 



\/\- 




Die reaktionsfakigen Ckinonkorper geben mit Sulfiten ebenfalls Sulfo- 
sauren, so entstekt aus Ckinondicklordiimid mit Bisulfit p-Pkenylendiamino- 
monosulfosaure, analog gibt p-Nitrosophenol mit Bisulfit p-Amidopkenol- 
sulfosaure. 

Im allgemeinen zeigt sick also, dafi die Sulfite fast immer zu SuKosauren 
fiikren, wenn in dem zu sulfurierenden Kern reaktionsfakige Gruppen vor- 
kanden sind. Teils werden diese bei der Sulfurierung nur reduziert, teils 
eliminiert, oft tritt auck beides ein, und so fiikrt diese Art der Sulfurierung 
oft zu ganz unerwarteten Resultaten, die sie nickt nur vom tkeoretiseken, 
sondem auck vom teckniseken Standpunkt aus interessant mackt. Die Bei- 
spiele fiir Sulfurierungen mit SuHit lieBen sick nock erkebkek vermekren, da 
sie teoknisck aber alle gleick bekandelt werden und da diese Metkode fast 
nie zu UnregelmaBigkeiten in ikrer teckniseken Bekandlung fiikrt, mogen die 
obigen Beispiele geniigen. 
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Alle bis jetzt besprochenen Methoden — abgesehen von einigen bei der 
scbwefligen Saure genannten — fuhren dadurcb zu Komplikationen, daB sie 
Gemenge isomerer Siilfosauren geben, die bald scliwieriger, bald leichter zu 
trennen sind. Es gibt auch Sulfosauren, die, wie wir sahen, durch direktes 
Sulfurieren niclit herznstellen sind, an denen die Praxis aber dock Interesse 
hat. Diese Sulfosauren kann man nun auf einem Umwege alle herstellen: 
durch indirekte Sulfurierung, indem man die Sulfide odei Sulfhydryle durch 
Oxydation in Sulfosauren iiberfiihrt: 

ES R - SO3H . 

Die hierzu notigen Sulfide erhalt man durch Eeaktion von Diazoverbin- 
dungen mit xanthogensauren Salzen und Zersetzen der Xanthogensaure- 
verbindungen mit Alkalien^. So entsteht aus Diazonaphthalinchlorid Naph- 
thylsuKhydrat, das sich an der Luft leicht zu Disulfid oxydiert: • S * S 

• CjQ . Geht man gleich von Naphthalinsulfosauren aus, so erhalt man 
naturlich Polysulfosauren. Es hat sich gezeigt, daB man zu dieser Reak- 
tion samtliche oc- und /^-Naphthylaminmono, di- und -trisulfosauren nehmen 
kann. 

Behandelt man auf diese Weise 75 k der aus diazotierter ^^-Naijlithalin- 
disulfosaure (R-Saure) durch Ein'wirken von xanthogensauren Salzen und 
nachherigem Verseifen darstellbarer Disulfidverbindung in mit Soda alkalisch 
gemachter Losung mit 52 k Permanganat in 1000 1 Wasser, so entsteht die 
Naphthalin-2, 3, 5-trisulfosaure. Ebensoleicht kommt man zu Tetrasulfo- 
sauren. Man wird diese Methode aber nur selten anwenden, da sie ziemlioh 
kostspielig ist. 

SchlieBlich sei hier noch eines Praparates gedacht, namlich des Iclithyols, 
das durch Sulfurieren der Destillationsprodukte gewisser bituminoser Schiefer 
(von Seefeld in Tirol) erhalten wird, Die chemische Natur der entstehenden 
Verbindung ist nicht aufgeklart. Zur Herstellung von Ichthyolsulfosaure 
mischt man ein etwa 10% Schwofel in naturiicher Verbindung enthaltendes 
Mineralol, vorzugsweise dasjenige, welches aus dem ,,Stinkstein‘' destilliert 
wird, mit ungefahr dem doppelten Quantum konzentrierter Schwefelsaure. 
Dabei entsteht eine starke Erhitzung, wahrend groBe Mengen schwefiiger 
Saure entweichen und der grOBte Teil des Oles sich mit der Saure vereinigt. 
Nach erfolgter Abkiihlung des Gemisohes von Ol und Saure setzt man eine 
gewisse Menge Wasser hinzu, wobei unter maBiger Erv’armung abermals 
schweflige Saure entweioht. Es bilden sich dann drei scharf gegeneinander 
abgegrenzte Schichten, oben das nicht angegriffene uberschiissige Ol, darunter 
die Ichthyolsulfosaure als sohwarze, zahe, fadenziehende Masse und sehiieBlich 
unten eine rotliche Eliissigkeit, die aus iiberschussiger Saure, schw'cfligcr 
Saure und den im Ol enthaltenen stickstoffhaltigen Korpern mit Wasser 
besteht. Nach sorgfMtiger Entfernung der obersten und untersten Schicht 
wird aus der mittleren durch Kochsalz die Ichthyolsulfosaure ausgefallt. 
Sie wird als Heilmittel bei Hautkrankheiten verwandt. 


^ Journ. f. prakt. Ghemie 44, 179, 
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Die Sulfurierung dient einerseits zur Darstellung von Sulfosauren, die 
als solche weiter verwandt werden, ist in diesem Falle also Selbstzweck, 
im zweiten, nicht minder wichtigen Falle, dient sie zur Darstellung von 
Sulfosauren, die nur Zwischenprodukte sind, und auf welclie die Alkali- 
schmelze angewandt wird zur Darstellung von Oxyderivaten nach der Glei- 
ckung ; 

R • SO 3 H + NaOH R • OH. 

Betrachtet man diese Gleickung im Zusammenhang mit der Sulfurierung 
R • H + H2SO4 -y R • SO3H + H2O, 

so zeigt sich, daB der aromatisclie Korper eine Oxydation erlitten hat, wahrend 
die Saure eine Reduktion erlitten hat: 


RH 

1 

H^SO, 

1 

4 ' 

R.OH 

4 ' 

H2S0, 


denn bei der Schmelze entsteht — neben dem Oxykorper — immer schweflige 
Smve: 

R • SOaNa + NaOH R • OH + Na^SOg. 

Kehrt man letztere Gleichung um, so sieht man, daB sie eine Sulfu- 
rierungsgleichung mit Sulfit darsteUt, so daB man schreiben kann: 

In der Kalte 

R . OH + NaHSOg R • SOgNa + NaOH 

In der Warme 

unter Vernachlassigung des Wassers im ersten Falle. 

Wahrend fur die SuKurierung eine groBe Zahl theoretischer Axbeiten 
vorliegen — in bezug auf Reaktionsbedingungen usw. — kann man dies 
weniger sagen von der Alkalisohmelze. Das erklart sich wohl daraus, daB 
die letztere Reaktion bei ziemlioh hohen Temperaturen — etwa 300° — 
ausgefiihrt wird, so daB es nicht so leicht ist, einen Einblick in den Reaktions^ 
verlauf zu erhalten und diese selbst dadurch zu ergriinden. Bemerkenswert 
ist bei dieser Operation aber auch wieder die hervorragende Bestandigkeit 
dor organischen Korper gegen das erhitzte Alkali und die daraus folgenden 
giinstigen Ausbeuten. 

Die Technik nimmt die Schmelze meist mit Natronhydrat, weniger haufig 
mit Kalihydrat vor, da ersteres viel billiger ist. In neuerer Zeit bedient man 
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sich auch der Kalkschmelze, bei der man also Calciumhydrat verwendet. 
Audi Bariumhydrat ist vorgesclilagen worden. Denselben Erfolg wie mit 
einem dieser Korper erzielt man meist auch mit ihren Gemisolien. 

Diese Hydrate laBt man in konzentrierter Eorm auf die Sulfosaure (in 
Form ihres Salzes), die man in das Oxyderivat iiberfuhren will, einwirken. 
Sinkt die Konzentration unter eine gewisse Grenze, so findet kein Ersatz 
der Sulfogruppe mehr statt, sondem es wird ein anderer Substituent eliminiert 
Oder verandert. 

So erhalt man z. B. aus 1, S-Amidonaphthol-B, 6-disulfosaure mit konzen- 
triertem Alkali eine Monosulfosaure, arbeitet man aber mit einer Lauge von 
5% NaOH, so bleiben die beiden Sulfosaurereste am Kern, es wird die 1-Amino- 
gruppe eliminiert und an ihre Stelle tritt die Oxygruppe: 


HOoS^ 



OH OH 


SOoH 


S' 


(Chromotropsaure) . 




Hier dient die Lauge nur noch zur Beschleunigung der Hydrolyse. Diese 
Beaktion hangt nicht zusammen mit einer leichteren Brsetzbarkeit der Amino- 
gruppe, denn man kann ja aus Metanilsaure mit konzentriertem Alkali bei 
etwa 290° das m-Aminophenol erhalten: 


NH^ 

NHg 

/N 

/■'\ 


>- 1 

VSO3H 

' JoiL 


Die Aminogruppe erweist sich meist als sehr bestandig gegenuber konzen- 
triertem Alkali. Dagegen sind die Halogene nicht so bestandig; man er- 
halt z. B. aus o-Dichlorbenzolsulfosaure bei 220° Brenzcatechinmonosulfo- 
saure, die Sulfogruppe bleibt also erhalten; 


Cl 


OH 


Cl 


j 

— 

>- j 



v/ 

SOsH 

SO3H 


Ebenso wirkt Alkali bei der m-Chlor-(Brom-, Jod-)phenol8ulfosaure. 
Andererseits erhalt man aber aus l-Chlornaphthalin~4, 6-disulfosaure beim 
Schmelzen bei 220° die 1, 6-Dioxynaphthalin-4-suMosaure. 


Cl 


OH 

^\/\ 




HO 

SO3H 

Durch die groJJe Erfahrung, die man bei den Naphthalinderivaten ge- 
wonnen hat, ist man in der Lage, bei diesen annahemd den Reaktionsverlauf 


SO3H 
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in der Schmelze im voraus zu bestimmen^. So weiB man, daB bei Anord- 
nung der Sulfogruppen nacb der Leicbtigkeit ibres Ersatzes in bezug anf 
die verscbiedenen Steilungen etwa die Reihenfolge gilt: 8-5-6 und 7-3-2, 4; 
die 2 - und 4-Stellung werden in der Schmelze kaum oder erst bei so 
hohen Temperaturen angegriffen, daB dann kein glatter Austausoh mehf 
stattfindet. Bei ^-Naphthylamin- und j^-Naphtholsulfosauren ist die Sub- 
stitutionsfahigkeit etwas verandert: Am leichtesten wird bier die 4 -Stel- 
lung substituiert, dann folgen: 5, 8-7-3-1, 6 . Entbalten ^-Napbtbylamin und 
^j^-Napbtbolsulfosauren eine Sulfogruppe (neben anderen) in der 8 -SteUung, 
so bilden sich in der Schmelze zunacbst stets 1 , 8 -Amidonaphtbol, resp. 
1 , 8 -Dioxynapbthalinsulfosauren. Weiter wird in der ISTatronscbmelze bei 
hober Temperatur aucb die ^-Amidogruppe gegen Hydroxyl ausgetauscbt. 
Diese Tatsachen erlauben es meist, das Ergebnis einer Schmelze vorauszu- 
bestimmen. Im ubrigen soil bei den einzelnen Beispielen nocb auf tbeoretiscbe 
Fragen zuriickgekommen werden. 

Die Schmelzen werden ausgefiibrt in guBeisernen oder 
scbmiedeeisernen Kesseln, die meist mit direktem Feuer gebeizt 
werden und ein einfacbes Riibrwerk baben. Da oft unter Druck 
gearbeitet wird, sind sie mit Deckeln verseben; die Ausriistung 
der Apparate entspricbt sonst den der bei der Sulfurierung ver- 
wandten. Bei groBeren Quantitaten scbmilzt man in horizontal 
gelagerten Biibrwerkskesseln. Fiir kleinere Mengen nabm man 
friiber guBeiserne Scbmelzrobren, die etwa IV 2 
und 0,2 m Durcbmesser baben^. Diese Bohren werden in groBerer 
Zabl in einen Ofen, der eigens dafiir eingericbtet ist, eingesetzt 
und so die Schmelze bewerkstelligt. 

Fig. 28 zeigt eine solche Robre. Der VerschluB wird ber- 
gestellt mittels zweier durcb Elamraern und Keilen aufgepreBten 
Deckel. Der obere von ibnen tragt ein kurzes Rohr, damit das gebildete 
Wasser entweicben kann. Die Beschickung gescbiebt mit einem Tricbter. 

Das Atznatron (oder Kali) wird, in passende Stiicke zerscblagen, in den 
Kessel gegeben und mit so viel Wasser versetzt, daB es sicb bei boberer Tem- 
peratur eben darin 15st, was notig ist zur besseren Miscbung mit dem sulfo- 
sauren Salz. Dieses letztere wird in die erhitzte Lauge portionsweise zu- 
gegeben, wabrend sicb das Riibrwerk langsam drebt. Ein gutes Miscben wab- 
rend der ganzen Operation ist wesentlicb fiir die Ausbeute. Die Menge des 
Atznatrons ist immer ein gr 06 ores Vielf aches der tbeoretiscb erforderlicben 
Menge, da so die Ausbeuten vermehrt werden. Hat man oxydierende Sub- 
stanzen, wie Kaliumcblorat, zur Schmelze zu setzen, so fiigt man diese so- 
gleicb zur Lauge hinzu. Wabrend der Schmelze werden Proben gezogen, 
da nicbt immer auBereUmstande, wie etwa der tJbergang der fliissigen Schmelze 
in ein f estes Produkt oder umgekebrt, das Ende der Reaktion erkennen lassen. 
Die fertige, abgekiiblte Schmelze wird in scbmiedeeisernen Botticben mit 

1 Friedldnder: Teerfarbenfabrikation 4, 510. 

2 Wolfrum Cbemisches Praktikum 321. 
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heiBem Wasser gelost und das entstandene scliwefligsaure Natrium mit ver- 
diinnter Salz- oder Schwefelsaure versetzt. Die freiwerdende schweflige Saure 
wird bei groOeren Mengen aufgefangen und absorbiert in Sodalauge. 

Die in der Eeaktionsflussigkeit noch vorliandene groBe Menge Lauge 
suclit man soviel wie moglicb auszunutzen, indem man sie von neuem zur 
Schmelze benutzt. Die weitere Isolierung der Oxykorper gescliieht dann nach 
bekannten Methoden. 

Es sei nook erwahnt, daB sich auch liier Temperatur und Menge des Atz- 
natrons in gewissen Grenzen ersetzen; man gelit aber niclit holier als etwa 350®, 
zumal man ja in den Autoklaven oft einen betraclitlichen Druck anwendet. 

Das einfackste aromatisohe Oxyderivat, das Phenol, wird zum Teil mittels 
der AUialischmelze dargestellt durch Erhitzen von 100 T. benzolsulfosaurem 
Natrium mit 76 T. Natronhydrat zuerst auf 300® und dann weiter bis zur 
Diinnfliissigkeit der Schmelze, was bei etwa 330® eintritt. Die Ausbeute 
betragt etwa 85%. 

Von den Dioxyderivaten wird nur das wichtige Resorcin durch Alkali- 
schmelze der Suhosaure erhalten. Dazu werden 60 k m-disulfosaures Natrium 
in einem guBeisernen Kessel geschmolzen mit der BVgf^chen Menge Natron- 
hydrat, wobei wahrend 8 bis 9 Stunden auf 270® erhitzt wird. Nach dem 
Erkalten wird die Schmelze angesauert und nach Entfernung des Natrium- 
sulfats und der sckwefligen Saure das Resorcin mit Ather aus der Losung 
extrahiert, ein Verfahren, das bei vielen Phenolen angewandt wird. 

Eine Brenzcatechinmonosulfosaure entsteht beim Verschmelzen der ent- 
spreohenden Pkenoldisulfosaure (iX-Disulfosaure) mit der gleichen oder der 
lV 2 facken Menge Alkali unter Druck bei 280 bis 300® wahrend 8 bis 10 Stun- 
den bei Gegenwart eines indifferenten Gases. Durch Hydrolyse laBt sich diese 
Saure leicht in Brenzcatechin iiberfuhren. Die Brenzcatechindisulfosaure er- 
halt man durch Verschmelzen der Phenoltrisulf osaure : 

OH OH 

H08S/''''S03H HOaS/'-OH 

Ij — '! J 

SO3H SO3H 

Die Trisulfosaure bildet sich beim Erhitzen von Phenol mit einer Schwefel- 
saure, die Anhydrid in der theoretisohen Menge enthalt, auf 100 bis 110®. 
Zur Darstellung der Disulf osaure tragt man 10 k gemahlenes, bei 100® ge- 
trocknetes Tetranatriumsalz CQH 2 (ONa) • (S 03 Na)g portionsweise, in dem 
MaBe wie es verschmilzt, in 15 bis 17 k Atznatron ein, das mit 10 bis 15% 
Wasser in einem guBeisernen Kessel mit Riihrwerk geschmolzen ist und eine 
Temperatur von ungefahr 200® erreicht hat, die man wahrend des Eintragens 
allmahlich auf 260 bis 260 ® steigert . Nach erf olgtem Eintragen halt man die diinn- 
fliissige Schmelze noch einige Zeit bei derselben Temperatur. Nach Friedlcinder^ 
erfolgt der Ersatz der o-Sulfogruppe durch die Hydroxylgruppe bei der Phenol- 


^ Teerfarbenfabrikation 4, 119. 
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trisulfosaure leichter als bei der Pbenob2, 4-disuKosaure, bei dieser wiederum 
leichter als bei o-Pbenolmonosulfosaure. m-Amidopbenol bildet sicb beim Ver- 
sclimelzen vonMetanilsaure mit dem doppelten Gewicht Atznatron wabrend einer 
Stunde bei 280 bis 290°. Auch substituierte Amidobenzolsulfosauren, Metbyl- 
und Athylamidobenzolsulfosauren lassen sich so in die Phenole iiberfuhren. 

Wicbtiger als die Phenole sind die Naphthole, die eine groBe Verwendung 
finden zur Herstellung von Parbstoffen. 

Mit der Naplitholfabrikation hangt die Einfiihrung der Alkalischmelze 
der Snlfosauren in die Technik znsammen. Wichelhaus bewirkte sie mit semen 
Schiilern im Jahre 1869, indem er mit L, Darmstddter die Darstellung der 
SuKosauren nnd die Schmelzen in der Pabrik von KunJieim Go, in Berlin 
brauchbar gestaltete, wahrend zugleichL. Schaeffer im Wichdhau8s,e]ien Labo- 
ratorium das bis dahin unbekannte /^-Naphthol darstellte. 

Mit Piicksicht auf die Isomerie war zuerst bei den Naphtholen eine Ge- 
nauigkeit des Arbeitens erforderlich, die man vor 1869 bei Darstellung von 
SuKosauren nicht kannte. Diese Genauigkeit des Arbeitens machte sich be- 
lohnt und fiihrte den groBen Erfolg herbei. Nachdem sich die Naphthol- 
schmelze bewahrt hatte, wurde die Alkalischmelze der SuKosauren in der 
Technik allgemein aufgenommen, wofiir die Darstellung des Alizarins nicht 
allein ein besonders groBes Beispiel bietet, sondern auch, wegen des abweichen- 
den Verhaltens der AnthrachinonsuKosauren beim Schmelzen neue Lehren an 
die Hand gab. Jetzt wird ^x-Naphthol im Verhaltnis zur /5-Verbindung wenig 
angewandt. Man erhalt sie beide leicht beim Schmelzen von NaphthalinsuKo- 
saure (a- oder /?-) in Porm ihres trockenen Natriumsalzes mit der dreifachen 
Menge Atznatron bei 300 bis 320°. Nachdem die Peaktion beendet ist, teilt 
sich die Masse in zwei Schiohten, von denen die obere das Naphthol als Na- 
triumsalz enthalt, wahrend die untere fast nur aus Atznatron und NatriumsuKit 
besteht. Zur Reinigung lost man die Sohmelze in Wasser und f allt das Naph- 
thol mit verdunnter Saure. Zur weiteren PeindarsteUung geniigt eine einzige 
Destination, so daB die Handelsprodukte sehr rein sind. Der aUgemein zur 
Destination angewandte Hec/cmaTitische Apparat ist in Pig. 29 und 30 gegeben. 

Ein guBeisemer Kessel mit aufgeschraubtem Deckel und einem grofien 
Mannloch ist auf einem Herde errichtet, durch den er vermittels direkten 
Peuers geheizt werden kann. Es ist erforderlich, das GuBeisen von besonders 
guter Qualitat zu wahlen, damit es der hohen Temperatur langere Zeit wider- 
steht. Das zu destibierende Material muB in ganz trockenem Zustande ein- 
gefiint werden. Auf den Deckel ist ein zylindrischer Aufsatz geschraubt, der 
dazu dient, die durch das Peuer aus dem Naphthol entwickelten Dampfe zu 
reinigen. Aus diesem zylindrischen Teil gelangen die Dampfe, um gekiihlt 
zu werden, in einen doppelwandigen Kiihler, dessen auBerer Mantel von 
Wasser umspiilt wird. Die Enden dieses Kiihlrohres sind mit Glasaugen ver- 
sehen, damit der Vorgang und eventueh eintretende Verstopfungen be- 
obachtet werden konnen. Das tieferliegende Ende des KuhKohres ist durch 
einen auf der Zeichnung nicht ganz deutlichen Hahn derart abgeschlossen, 
daB nach Belieben das Verfliissigte in eine der beiden vorhandenen Vorlagen 
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abgelassen warden kann; da es erforderlioh ist, den Vorlauf von dem eigent- 
liohen Destillat zu trennen, muB der erstere besonders anfgefangen warden. 
Die reinen Destillationsprodukte konnen dann erst in die Hauptvorlage ge- 
fiihrt warden. Es gesehieht dies nickt direkt, sondern so, daB die Dampfe 
zunaohst einen horizontalen Zylinder passieren, in welchem sie von etwa mit- 
gerissenen TJnreinigkeiten befreit werden. a-Napbthol siedet bei 280°, 
/i-Naphthol bei 285°. 

Von der groBen Scbar der Napbtbalinsulfosauren, die durcb Schmelze 
erhalten sind, seien bier nur einige angefiikrt, da die Methoden zu ihrer Dar- 
stelliing nioht sehr voneinander abweicben. 

Eine wichtige Dioxynaphthalinsulfosaure entsteht beim Scbmelzen der 
Naphtholdisulfosaure 

HO 3 S OS OH OH 


\y\/ \/\/ 

SO3H SO3H 


mit 3 T. Atznatron bei 250° in verschlossenen GefaBen. Zu einem anderen 
wichtigen 1, 8 -Dioxynaphthalin kommt man iiber die Trisulfosaure. Mischt 
man 17,9 T. eines Teiges, der 6,66 T. der Naphtholtrisulfosaure 

HO3S OH 

/\ / v 


HOjS^^/'^ySOsH 

(oder das Aquivalent der Napbtbosulfondisulfosaure) entkalt bei 100 ° mit 
13,5 T. Atznatron von 60% NaOH und erhitzt so lange auf 170 bis 220 °, 
bis die Eeaktion beendigt ist, was sioh durcb ein rasobes Sinken der stark 
schaumenden und hochgestiegenen Schmelzmasse zu erkennen gibt, so ent- 
steht die Chromotropsaure: 

OH OH 


HOsSx/'vySOgH 

in einer Ausbeute von 94 bis 96% bei glatter Eeaktion. Schmilzt man die 
d-Napbtholtrisulfosaure 

SO3H 


/' 


HOsSk 


■y 


NOH 

'SO 3 H 


so entsteht ein Gemisch von zwei Isomeren 
OH. 

^'"\/\OH 


HO 3 S! 



SO 3 H 

/\^,OH 


/' 


SO 3 H 


HO,Sl 




OH 


7 * 
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im Verhaltnis von etwa 70 ; 30%, eine Erscheinung, die bei der Alkalischmelze 
nicbt oft eintritt, da meist nur ein einziger Korper gebildet wird. Ein solches 
Gemisch zweier Isomeren entstebt auch bei der Schmelze von 2, 4, 6, 8-Naph- 
thalin-tetrasulfosaure. 

Aus der ^-Napbthylamindisulfosaure R bildet sich in der Schmelze bei 
260 bis 280° die Amidonaphtholmonosulfosaure R 




NHa 

'oh 


Die entsprechende Saure entsteht auch aus der G-Saure bei der Schmelze 
unter gleichen Bedingungen. Gleiohermafien werden Disulfosauren des Amido- 
naphthols aus den zugehorigen Trisuliosauren gewonnen. Die Nigrotinsaure, 
eine OxynaiAthoesaure, entsteht beim Schmelzen von /1-Oxynaphthoedisulfo- 
saure bei 240°. Die COOH-Gruppe wird bei dieser Temperatur unerwarteter- 
weise noch nioht eliminiert, sondem erst die SOsH-Gruppe: 


HO 3 S 


HO,Sls. 


'OH 


x/ 


CO 2 H 




OH 

OH 

HO3S' , ^JcOaH 


Bemerkenswert ist, dafi die Alkalisohmelze beim Naphthalin unter Um- 
standen zu einer Spaltung seines Ringes fiihren kann. So entsteht — hoi 
holier Temperatur der Schmelze — aus 1, S-Naphthalindisulfosaure o-Toluyl- 
saure und Bssigsaure, unter intermediarer Bildung des Dioxynaphthalins 


SO 3 H 

^\/\ 




'SO,H 


OH 


OH 


^ ' .COaH 
k./CHa 


aus Trinaphthalinsulfosaure m-Kreaol, indem die lOH-Gruppe erhalten bleibt 
und die intermediar gebildete Ox 3 d;oluylsaure weiter oxydiert wird: 


HO3S SO3H 

/\/\ 



OH OH 



OH 

f '1 +CO3 

'..y’cHa 


Gleiohe Beaktionea geben Napbthol- und Napbtbylaminderivate dieser 
Sauren. Die Sohmelztemperatur liegt bier meist bei etwa 280°. Durob die 
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zuletzt gegebene Gleicliung hat man das m-Kresol zum ersten Male technisch 
zugtoglich gemacht. 

Eine historisch wie technisch wichtige Rolle hat die Alkalischmelze hei 
den Anthracenfarbstoffen gespielt. 

Nachdem man zuerst versucht liatte, aus Anthracen durch Oxydation 
mit ‘Chromsaure Anthrachinon darzustellen und dieses dann weiter durch 
Bromierung und folgende Schmelze in Alizarin umzuwandeln, zeigte es sich 
bald, daB dieser umstandliche Weg fiir die Technik nicht gangbar war, da die 
Ausbeute an Alizarin ganzungeniigendblieb. Erst durch die von (7aro gegebene 
Methode : Darstellung der Anthrachinondisulf osaure und Schmelze derselben, 
bekam die Alizarinfabrikation allmahlioh ihre jetzige Bedeutung. Nach 
Friedldnder^ war es auch besonders die Alizarinindustrie, die durch ihren 
betrachtlichen Verbrauch an Sohwefelsaure eine vorteilhafte Riickwirkung 
auf die Eabrikation rauchender Schwefelsaure ausiibte, denn die feste 
Schwefelsaure mit 45% SO3 — die in der Alizarinindustrie zur Sulfu- 
rierung des Anthrachinons verlangt wurde — ist erst seit dieser Zeit her- 
gestellt worden. 

Wahrend man anfanglioh das Gemisoh der bei der Sulfurierung ent- 
stehenden Mono- und Disulfosauren des Anthrachinons ohne Trennung in 
der Schmelze verarbeitete, fand man spater, daB das Alizarin nur aus der 
Monosaure entstand, dagegen lieferte die Disaure Trioxyderivate. Es muB 
also beim Anthrachinon neben dem Ersatz der Sulfogruppe noch eine Oxy- 
dation vor sich gehen: 

Ci^H^O^SOaH + 2 NaOH -f Na^SOg + . 

Der so entstehende Wasserstoff reduzierte eincn Teil der organischen 
Verbindungen, was natiirlich zur Bildung eines unreinen Alizarins fiihrte. 
Es war Koch, der 1873 diesen Dbelstand behob durch Zugabe eines Oxyda- 
tionsmittels in Form von Kaliumchlorati so daB die Schmelze nun verlief 
nach der Gleichung: 

2 C14H7O2SO3H + 4 NaOH + KCIO3 ^ 

2 Ci 4H,02(0H)2 + 2 Na^SO^ + KQ + H^O . 

Nach dieser nimmt man auch die theoretische Menge Kaliumchlorat, 
wahrend das Alkali — wie stets — im OberschuB genommen wird, also etwa 
auf 1 T- Sulf osaure (in Form des Natriumsalzes) 0,30 T, Chlorat und 2V2 bis 
3 T. Hydrat, letztere gelost in 6 bis 7 T. Wasser. Die Schmelze, in liegen- 
den guBeisemen Ruhrwerken vorgenommen, dauert 2V2 bis 3 Tage bei 160 
bis 170^ und einem Druck von 3 bis 4 Atm. 

Aus den Sulfosauren des Anthrarufins und Chrysazins entstehen beim 
Schmelzen mit Alkali ebenso Oxykorper. Erhitzt man 5 k anthrarufin^suHo- 
saures Natron mit 25 k Atzkali und 25 k Wasser so lange auf 180 bis 210°, 
bis die Schmelze plotzlich zu einem dicken Krystallbrei erstarrt, so erhalt 
man die Oxyanthrarufinsulfosaure 


1 Teerfarbenfabrikation 1 , 300. 
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CO OH 

/Y" ' .SO^H 

Hol,. j. j 

OH CO 


Geht man mit der Temperatur holier, oder erhitzt man langere Zeit, so 
werden anch die zweiten Sulfogruppen ersetzt. Schmilzt man so 5 k ohrysazin- 
disulfosaures Kalium mit 30 k Atzkali nnd 30 k Wasser bei 210 bis 280°, so 
entsteht das 1, 2, 7, 8-Tetraoxyanthrachinon 

OH CO OH 

./"•'OH 


Bei der Anthrachinonschmelze wandte man auoh zum ersten Male Kalk 
an, da dieser nicht so stark oxydierend wirkt wie Natron, denn bei der 
Schmelze von Anthraobinonaulfosaure zu Anthraflavin (oder Isoanthraflavin- 
saure) z. B. bildet Kali oder Natron stets noch Alizarin bzw. Plavo- und 
Anthrapnrpurin. 

Erhitzt man aber 16 k anthrachinonmonosulfosanres Natron mit 16 k 
gebranntem Kalk, der mit 120 1 Wasser zu einem Brei geloscht war, in einem 
DruckgefaB unter Umruhren 24 bis 30 Stunden auf 170°, so erhalt man ein 
von hoheren Oxyderivaten freies m-Oxyanthrachinon. Ebenso gtinstig lafit 
sich die Kalksohmelze bei Anthraohinondisulfosaure usw. verwenden, Barium- 
oxyd ist auoh geeignet an SteUe des Atznatrons zu treten. Aus 1, 6-amido- 
anthrachinonsuhosaurem Natrium erhielt man damit bei 6 bis 7stundigem 
Erhitzen im Autoklaven auf 160 bis 170° das 1, 6-Amidooxyanthrachinon. 

Die Kalksohmelze laBt sich auoh dann vorteilhaft anwenden, wenn 
konzentriertes Alkali eine zu energisohe Wirkung ausiibt, wi© es ©twa beim 
Schmelzen von a-Anthrachinonmonosulfostoe der Eall ist, welch© (analog 
den friiher erwahnten Naphthalinsulfostoen) hierbei aufgespalten wird unter 
Bildung von Suhobenzoesaure bzw. m-Oxybenzoesaure, ein Verhalten, das 
im Gegensatz zur /?-Saure steht, die ja glatt Alizarin gibt. Dies© spaltende 
Wirkung des Atznatrons wird auch vermieden bei Anwendung ©iner ver- 
dtinnteren Lauge, also ©twa auf 26 k sulfosaures Kalium 3 k Atznatron, 
gelost in 800 1 Wasser, Eine ahnlich© Spaltung zeigt das Kaliumsalz der 
Alizarin-3-suhosaure, wahrend sich die beiden anderen bekannten Alizarin- 
sulfosauren normal verhalten unter Bildung der Trioxyderivate. 




Esterifizierung. 

Die Methoden, welclie die Teclmik zur Herstellung vonEstern anwendet, 
sind den altbekannten Laboratoriumsmetkoden abnlicb imd weichen von 
ihnen mir insoweit ab, als die Technik mehr Riicksiclit zu nekmen kat auf 
die Ausbeute und auf das Arbeiten mit groBen Quantitaten. Es ist darum 
kier nickt notig, speziell einzugeken auf die mannigfaltigen Arten der 
Esterifizierung. 

Die Darstellung der Ester gesckiekt in RiikrgefaBen, die mit Heiz- und 
Kuklvorricktung verseken sind. Bei Arbeiten mit fliicktigen Korpern, wie 
Losungsmitteln, wird ein Kiikler an- 
gesetzt. Selten ist die Esterifizierung 
unter Druck vorzunehmen. Fig. 31 
zeigt ein tonemes Riikrwerksgef aB fiir 
die Esterifizierung mit Salzsaure. Bei 
der Erzeugung von Essigatker verbin- 
det man das ReaktionsgefaB , eine 
Destillierblase, sogleich mit der fest- 
aufsitzenden Kolonne, in der das aus 
Ester, Saure, Alkokol und Wasser be- 
stekende Destillat fraktioniert wird. 

Das mittlere GefaB (Fig. 32) dient zur 
Entsauerung des Esters, der dann 
nack Passierung des Kiiklers in zwei 
mit Riikrwerken versehene Vorlagen 
flieBt, in denen Wasser und Alkokol 
zuruckgehalten werden. Der so ge- 
reinigte Rokester ist dann nock zu 
rektifizieren. 

Die Isolierung der Ester ricktet sick nack ikren Eigensckaften und kann 
deshalb auf mannigfacke Art gesckeken, durok Extraktion mit Losungs- 
mitteln, Destination im Vakuum usw,, es werden also auck kier die Metkoden 
des Laboratoriums angewandt. 

Ester anorganiseher Sauren. 

Die Salpetersaureester des Glycerins und der Cellulose sind fiir zwei 
groBe Industrien — fur die Sprengstoffindustrie und die Celluloidf abrikation — 
so wicktig, daB die Einzelkeiten ikrer Darstellung in den Zusammenkang der 
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Esterifizierung. 


Schilderung dieser Betriebe geliort. Sie warden bier nur der Veils tilndigkeit 
wegen kurz erwahnt. 

Von den Estern der niederen AUiobole werden nur Athyl- und Amyl- 
nitrit, also Ester der salpetrigen Saure, in geringem Umfang zu pharma- 
zeutiseben Zweeken verwandt. Das Atbylnitrit entstebt, wenn man zu 200 g 
Natriumnitrit, gelost in Wasser, 150 g Alltohol fiigt und dann bei gewohn- 
liober Temperatur verdiinnte Salzsaure zugibt. Das entbundene, gasforrnige 



Atbylnitrit wird in Alkobol aufgefangen. Diese Losung ist ein ReizmitteL 
Ebenso bildet sicb Amylnitrit, das zur Parfiimierung und auch zur Her- 
stellung einiger Parbstoffe dient. 

Die Salpetersaureester des Glycerins werden teohnisch dargestellt durcb 
Behandebi von reinem Glycerin mit sog. ,,Nitriersaure‘‘, d, i. einem Gemisch 
von 2 — 3 Teilen rauchender Salpetersaure und 4 — 6 Teilen konzentrierter 
Schwefelsaure bei einer Temperatur von 28 — 30^. Mit einem ahnlichen 
Nitriergemiscb erbalt man aus Cellulose Salpetersaureester. Je nacb der 
Starke der Saure, der Temperatur imd Dauer der Beaktion kann man eine 
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Oder mehrere Nitrogruppen in das Glycerin nnd die Cellulose einfuhren. 
Auch vom clilorierten Glycerin hat man technisch Salpetersaureester dar- 
gestellt. 

LaBt man konzentrierte Schwefelsaure bei hdlierer Temperatur, etwa 
100°, auf Methyl- oder Athylalkohol einwirken, so erhalt man die sauren 
Schwefelsaureester. Weniger gut lassen sich so hohere Homologe darsteUen, 
da sich diese Alkohole unter Entwicklung von schwefliger Saure und Bildung 
von Kohlenwasserstoffen zersetzen bei Einwirkung der konzentrierten Saure. 
Es ist nun bemerkenswert, daB man alle Atherschwefelsauren bequem und 
in sehr guter Ausbeute erhalt, wenn man an Stelle der wasserhaltigen Saure 
anhydridhaltige nimmt, bei der in der Kalte, auch bei hoheren Alkoholen, 
glatte Reaktion eintritt. Zur DarsteUung des amylschwefelsauren Natriums 
C5H3L1O • SOgNa verfahrt man demnach folgendermaBen : 90 Teile Amylalkohol 
werden unter Eiskuhlung mit 100 Teilen konzentrierter Schwefelsaure in einem 
Riihrkessel gemischt und dann unter fortwahrendem Kiihlen 100 Teile SOproz. 
Oleum Oder eine entsprechende Menge eines schwacheren Oleums langsam 
eingetragen, so daB keine Temperaturerhohung entsteht. Alsdann laBt man 
die Mischung unter Wasserkiililung in der Kalte 12 Stunden stehen, wobei 
keinerlei Zersetzung eintritt. Das Reaktionsgemisch wird nun auf Eis ge- 
gossen und mit Wasser verdiinnt; man erhalt eine klare, fast farblose Losung. 
Diese wird kalt mit Kreide oder Kalk neutralisiert, filtriert, das Eiltrat mit 
Soda in das Natriumsalz iibergefiihrt und die Losung alsdann im Vakuum 
zur Trockne verdampft. Letzteres ist erforderlich, um ein absolut r eines 
Produkt und eine vollstandige Ausbeute zu erzielen. Aus der angewandten 
Menge Amylalkohol erhalt man so 200 Teile amylschwefelsaures Natrium, eine 
fast theoretische Ausbeute. Ersetzt man den Amylalkohol durch seine Homo- 
logen, Methylalkohol usw., so entstehen ebenfalls die homologen Ester. 

Der neutrale Methylester der Schwefelsaure 



0‘CH 

O-CH 


3 

3 


hat als Methyiierungsmittel wegen seiner energischen Wirkung groBe Be- 
deutung und hat das Methyljodid, das friiher zu diesem Zweck fast allein 
diente, auf vielen Gebieten verdrangt, da er viel biUiger ist und wegen 
seines hohen Siedepunktes — 188° — das Arbeiten in offenen GefaBen 
erlaubt. Er wird hergestellt, indem 400 Teile rauchender Schwefelsaure von 
25% SO3 unter gutem Riihren und Kiihlung bei 30 bis 40° in 100 Teilen 
Methylalkohol eingetragen werden. Das Reaktionsgemisch wird dann bei 
etwa 20 mm im Vakuum destilliert (bei gew^ohnlichem Druck findet starke 
Zersetzung statt); der uberdestillierte Ester wird mit verdiinnter Sodalosung 
gewaschen und kann zu weiterer Reinigung nochmals im Vakuum destilliert 
werden. 

Nach einem anderen Verfahren erhalt man das Dimethylsulfat durch 
Einleiten von gasformigem Schwefelstoeanhydrid in den wasserfreien Alko- 
hol, bei welcher Reaktion aber sorgfaltigst Wasser, iiberschussiges Schwefel- 
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saureliydrat, Scalzsaure, sowie jede andere Verunrcinigung fernzuhalten ist. 
Es bildet sicb hier durcli einfache Addition zuerst der satire Ester: 


CH3 • OH + SO3 SOg/ 


OH 


'■OOH3 

der bei darauffolgender Destination im Vakuum Scbwefelsaure abspaltet: 


2SO<^’ 


OH 

OCH, 


/OCH, 

S03<( + H3SO4 . 

^OCHs 


Man destilliert demnach in 10 k wasserfreien Methylalkohol unter guter 
Kuhlung und bestiindigem Riihren 25 k Schwefelsaureanhydrid langsam ein 
nnd leitet die Operation so, dafi die Temperatur des Gemisches stots unter 0° 
bleibt, anabesten zwischen — 5 und — 10°. Das Reaktionsgemisoh wird dann 
direkt im Vakuum destilliert. Die Ausbeute betragt 19 k, ist also fast quanti- 
tativ. Ebenso erbalt man aus 10 k Atliylalkobol und 17,4 k Anhydrid bei 
— 10 bis — 20® 7 bis 8 k Diatbylsulfat, entsprechend 50% der Theorie. 

Zu gemischten Estern kommt man durcli Einwirkung von Alkylscliwefel- 
saurecblorid auf Alkohole. So entsteht bei langsamem Zutropfen von 145 Teilen 
Ithylsobwefelsaurechlorid S02(0C2H5)C1 zu 124 Teilen Guajacol, gelost in 300 
Teilen Wasser und 40 Teilen Atznatron der Schwefelsaureguajaoylathylester 

OC6H4** OCH3 

Die gleiohe Reaktion geben andere Phenole und die liomologen Alkyl- 
scbwef elsaurechloride . 

Interessante und aucli technisch wichtige Ester der sohwefligen Saure 
entstehen bei Einwirkung eines grofien tJberschusses von Natriumbisulfit auf 
viele Oxynaphthaline, Naphthylamine und gewisse Phenole. Diese Korper 
entstehen nach der Gleichung: 

ROH +Me2S08 ROSOgMe +MeOH 
Oder ROH + MeHSOg ROSOaMe + HgO , 

wobei im ersteren Palle die entstehende Base zweckmafiig duroh schweflige 
Saure zu neutralisieren ist. Erhitzt man so Resorcin mit der fiinffachen Menge 
Bisulfitlosung von 40® B6, bis eine weitere Abnahme des Resorcins nicht zu 
erkennen ist, auf dem Wasserbade, so erhalt man nach dem Zersetzen des 
iiberschussigen BisuHits mit Salz- oder Sohwefelsaure eine Losung des in 
Wasser sehr leicht loslichen Esters. Gleiche Ester entstehen so aus 1, 4-Naph- 
tholsulfosaure, 1, 8-Dioxynaphthalin, 1, 8“Amidonaphtholu8w.,undzwarkann 
bei dieser Reaktion sowohl die Hydroxyl- wie die Amidogruppe in das esterifi- 
zierte Hydroxyl tibergehen. Da sie duroh Erhitzen mit Ammoniak unter 
Austausch der esterifizierten Hydroxylgruppe gegen den Amidorest in Amine 
iibergehen, stellen sie technisch wichtige Zwisohenprodukte dar, indem 
sie den tJbergang von den Amidoverbindungen zu den entsprechenden 
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Oxyverbindungen, wie auoh umgekelirt vermitteln, was sich durch folgendes 
Schema veranschaulichen laBt: 

+.Bisulfit ^ ^ +Bisulfit 

Oxykorper :^pziziz±: Schwefligsaureester Amidokorper. 

+ Alkali + Ammoniak 

Ester der Phosphorsauren sind wenig zu technischen Zwecken verwandt 
worden. Gibt man zu einer wasserigen, mit Eis gekiililten Losung von Iso- 
eugenol in uberschiissiger Natronlauge unterXJmschiitteln allmahlich inkleinen 
Portionen Phosplioroxychlorid und sorgt durch bestandige Zugabe von Natron- 
lauge dafiir, daB die Eliissigkeit die alkalisohe Peaktion behalt, so entsteht 
der Isoeugenolphosphorsaureester, der zur Darstellung des Vanillins ver- 
wandt wird. 

Eine Salicylmetaphosphorsaure soil entstehen, wehn 160 k Sahcylsaure 
mit 78 k Phosphorpentoxyd im Riihrwerkskessel 2 Stunden auf 90° in einer 
Atmosphare von Kohlensaure erhitzt werden. 

Das Guajacolphosphit 

P(OCeH,.OCH3)3 

bildet sich, wenn 100 Teile Guajacol mit der aquivalenten Menge Atznatron in 
verdiinnt alkoholischer Losung und unter Kiihlung mit 460 Teilen Phosphor- 
oxychlorid zusammengebracht werden. 

Nach Vlzer und Batik wird die Distearylglycerinphosphorsaure dargestellt, 
indem in 100 g eben geschmolzenes Distearin 11,34 g Phosphorpentoxyd ein- 
getragen und langsam unter Vermeidung einer bedeutenden Erwarmung und 
standigem Riihren 1,44 g Wasser zugetropft werden. Hierauf wird noch einige 
Zeit am Wasserbade erwarmt, wonach die nur ganz wenig gefarbte Distearyl- 
glycerinphospliorsaure in nahezu theoretischer Ausbeute gebildet wird. 

• .0*00. .0 • CO • 

2 CsHsf 0 - CO . CnH35 + + HgO 2 CaH^^O - CO • 

^OH >0 

PO^OH 

\OH 

In gleicher Weise entstehen so Dibrom- und Dijodstearinsaurediglycerid- 
phosphorstoeester, die als Eettemulgierungsmittel Verwendung finden soUen. 


Ester der organisclieii Sanren. 


Zu den Estern der Kohlensaure kommt man beim Behandeln von Pheno- 
laten mit Phosgen: 

2 CeHgONa + COCl^ -v CO(OCeH 5)2 + 2 NaCl, 

natiirlich kann man auch von den Phenolen selbst ausgehen; es ist aber 
vorteilhafter, die freiwerdende Salzsaure zu binden, was bei Anwendung der 
Natriumverbindungen geschieht. 
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Ein. anderer Weg zur Darstellung von Kolilensaureestern fiihrt iiber die 
interessanten Verbindungen, die Phosgen und manche seiner Derivate mit 
Pyridin geben. LaBt man namlich Phosgen oder Perchlormetliylformiat (oder 
Hexachlordimethylcarbonat) auf Basen der Pyridinreihe in trockener atheri- 
scher Losung einwirken, so erhalt man nach der Gleicliung fiir Phosgen die 
Verbindung : 



Ahnlich verlanft die Wirkung der Derivate. Die entstandenen K5rper 
sind ziemlich bestandig, wenn Wasser von ihnen ferngehalten wird (mit dem 
sie Kohlensaure nnd Pyridinchlorhydrat geben). Bringt man sic mit Alko- 
holen, Phenolen oder phenolartigen Derivaten zusammen, so geben sie glatt 
Kohlensaureester nach der Gleichung 



Zum Phenolcarbonat gelangt man folgendermafien : Zu 31 k (X-Lutidin- 
chlorcarbonyl — - erhalten durch Vereinigung von 9,9 k Perchlormethyl- 
formiat [C0(0 • C0l3)Cl] mit 21,4 k oc-Lutidin — , das in etwa 100 1 Toluol 
suspendiert ist, laBt man unter Abkiihlen und Umriihren eine Losung von 
18,8 k Phenol flieBen. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Auch bei der Ester- 
gewinnung aus Saure und Alkohol erweist sich das Pyridin als reaktions- 
befordernd, doch gelingt es nicht immer, etwa entstehende Pyridinadditions- 
produkte zu isolieren. 

Ester der Ameisenstoe entstehen nach Behai leicht, wenn die gemischten 
Anhydride der Ameisensaure mit aliphatischen Sauren RCO • 0 • CHO (er- 
halten duroh Vermisohen von wasserfreier Ameisensaure mit dem wasser- 
freien Anhydrid der entsprechenden Saure) mit Alkoholen zusammengebracht 
werden, nach der Gleichung: 

RCO • 0 • CHO + R^OH RCO • OH + HCO • OR^ , 

wobei also die zweite Komponente wieder in Saure iibergefiihrt wird. Capryl- 
formiat bildet sich so, wenn zu Caprylalkohol etwas mehr wie die molekulare 
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Menge von z. B. Ameisenessigsaureanhydrid gebracht wird. Da die Eeaktion 
sehr beftig ist, mu6 fiir gute Kiihlung gesorgt werden. Aus dem Reaktions- 
produkt geht beim Destillieren zuerst die Essigsaure iiber, wahrend das 
Caprylfomiat aus den hoher siedenden Anteilen durcb Rektifikation ge- 
wonnen wird. GleichermaBen lassen sich Methyl-, Ithyl-, Benzylformiat usw. 
bereiten. GlycerindiEormiat, Diformin, bildet sich beim Zusammenbringen 
von 1 k lOOproz. Ameisensaure mit 0,4k hochprozentigem Glycerin. Erhitzt 
man dieses Gemisch erst auf 100°, so geht verdiinnte Ameisensaure iiber, 
bis bei einer Temperatur von 140° das Diformin zuriickbleibt. 

Den Clilorameisensaureathylester erhalt man mit Hilfe des Dimethyl- 
anilins als Katalysator nach folgendem Verfahren: In 60 Teile absolutem 
Alkohol, zu dem 1210 Teile Dimethylanilin gesetzt sind und den man mit 
dem gleichen Volumen trockenem, alkoholfreiem Ather verdiinnt hat, leitet 
man unter Riihren und Kiihlen 990 Teile Phosgen ein. Nachdem das Ge- 
misch etwa 3 Stunden gestanden hat und der Geruch des Phosgens ver- 
schwunden, sowie das salzsaure Dimethylanilin abgeschieden ist, ka.rm man 
die Reaktion als beendet ansehen und erhalt den Clilorameisensaureathylester 
nach Waschen mit Wasser und etwas verdiinnter Salzsaure fast in quanti- 
tativer Ausbeute: 


CgHgOH -h COa^ Cl ■ CO ■ OCaHg + HCl . 


Das Dimethylanilin hat hier also den Zweck, die gebildete Salzsaure un- 
schadlich zu machen fiir den weiteren Verlauf der Reaktion. 

Geht man nicht vom Phosgen selbst aus, sondem von aliphatischen oder 
aromatischen Kohlensaureestern, so erhalt man mit ihnen und Pyridin Korper 
der Eormel 


/\ 


I 

RO 


N 

I 

Cl 


die durch Wasser zersetzt werden und mit Alkoholen und Phenolen einfache 
Oder gemischte neutrale Kohlensaureester geben, und zwar auch mit aro- 
matischen Alkoholen (wie etwa Benzylalkohol) : 

/OR 

CsHgM /OR 

' ® >CO + RiOH — CO< -f C5H5N -1- CgH^N • Cl , 
C6H6N< ^ORi 

wahrend die Dichlorpyridincarbonylverbindung bei aromatischen Alkoholen 
nur chlorierend wirkt. Bringt man 2 Mol. der obigen Verbindung mit 1 Mol. 
Wasser zusammen, so entsteht ein symmetrischer Ester der Kohlensaure. 
Gibt man also zu dem Kondensationsprodukte aus Chlorkohlensauremethyl- 
ester und Pyridin, in Xylol suspendiert, Wasser, so findet unter heftigem Auf- 
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schaumen Verflussigung des Carbonylderivates statt und man erhalt nach 
der Gleichung . 

.01 .OCH 3 

_ C5H5N400 + H2O — CO< + CO2 + 2 C5H5NHCI + 2 C.H^N 

C5H6N\o0JJ^ 

glatt Dimetliylcarbonat. Ebenso leiclit erlialt man nao.h die«er Methode 
den Diplienylester usw. Man sieht, daB diese Methode vieler Variationeu 
fMiig ist. 

Man kann das Pyridin (und seine Derivate) auch durcli Pyrazolonderivate 
ersetzen, wie Antipyrin, deren Carbonylderivate mit Alkoholen Tind Phenolen 
Chlorkohlensaureester liefern. Es sei noch bemerkt, daB man am besten mit 
einem groBeren tJberschuB an Phosgen arbeitet, da dieses sehr fliichtig ist. 

Auch Chinin bildet mit Phosgen leicht einen Kohlensaureester, wenn 
man z. P. 36,05 k wasserfreies, salzsaures Chinin (2 Mol.) in 200 k Chloro- 
form lost und in die Losung unter Kuhlung 4,9 k Phosgen (1 Mol.) oder auch 
einen tJberschuB des letzteren einleitet: 


2C2oH24Na02-HCi + COClg 


CO: 


/C20H23N2O2.HCI 

'•^01 


+ CooHo4No02-2HC1. 


Ebenso reagieren andere Chinaalkaloide. Geht man von Chloikohkm- 
saurealkylestern aus und arbeitet in alkalischer Losung, so erhalt man die 
entsprechenden Chininalkylkohlensaureester. Diese Kohlensaureester haben 
im Gegensatz zu den Alkaloiden keinen bitteren Geschmack mehr, und man 
hat die Gberfiihrung von anderen stark schmeckenden oder riechenden 
Korpern, wie Menthol, Borneol, Carvaorol, Guajacol, Eugenol, Gaultheriaol 
in Kohlensaureester mit Erfolg angewandt zur Darstellung geruch- und ge- 
schmackloser Derivate aus ihnen. Aus Menthol, das in Toluol gelost und 
mit 1 Mol. Natrium am RiickfluBkuhler erhitzt ist, bis alles Natrium ver- 
braucht ist, erhalt man beim Einleiten von 1 Mol, Phosgen Mentholcarbonat, 
das geruch- und geschmacklos ist. 

Einige der Ester der niederen Alkohole und Sauren warden viel ver- 
wandt, da sie einen angenehmen Geruch oder Geschmack haben, als Zusatze 
in der Likor- und Parfiimindustrie. Wichtig fiir Getranke ist, daB sie durch 
die Enzyme des Speichels nicht verseift warden, denn manche ihrer Kompo- 
nenten, wie Buttersaure, haben einen sehr unangenehmen Geschmack oder 
Geruch. So hat Amylacetat einen birnenartigen, Buttersaureathylester einen 
ananasartigen Geruch, Isovaleriansaureisoamylester (Apfelol) einen apfel- 
artigen Geruch. Sie warden hergestellt aus den entsprechenden Alkoholen 
und Sauren durch Zusatz von Schwefelsaure und Erhitzen dieses Gemisches. 
Auch aus den Schwefelsaureestern und Natriumsalzen der Sauren gewinnt 
man sie, z. B. : 

C2H5OSO3H + NaC02CH3 -V C^HfiCO^CHa +NaHS04. 
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Der h.ier entstehende Ithylester wird pharmazeutiscli angewandt. Wie 
man sieht, dient also hier ein Ester — der der Scliwefelstoe — zur Erzengung 
anderer, ein Verfahren, das Krafft und Boos besonders mittels aromatischer 
Sulfosaureester ausfiibren. Erbitzt man namlicb nacli ihnen Sanren mit 
diesen Korpern, so erbalt man die Ester und freie Sulfosaure, die man wieder 
in ihren Ester verwandelt und so im KreisprozeB von neuem anwendet — im 
Gegensatz zu der eben gegebenen Gleichung, nacli der man immer ein Natrium- 
salz der Schwefelsaure erhalt. 

So zerfallt Benzolsulfosaureester beim Erhitzen mit Essigsaure auf 140 
bis 150° in Essigsaureathylester und Benzolsulfosaure : 

CgH^SOa • OC2H5 + CH3COOH --y CH3CO • OC2H5 + C^HgSOgH. 

Eiigt man nun von Anfang an zu einer passend erbitzten Sulfosaure 
einen Alkobol und Saure liinzu, dann entstebt zunacbst der Ester dieser 
ersteren, und hierauf erfolgt im Sinne obiger Gleiciiung unvenveilt durcli die 
anwesende Saure IJmsetzung zu Sulfosaure und Ester der zugegebenen Saure. 

LaJBt man beispielsweise eine Mischung von Essigsaure und Athylalkoliol 
zu /?-Naplitlialinsulfosaure, die auf etwa 115 bis 135° erbitzt ist, in konti- 
nuierlicliem Strome zuflieBen, so enthalt das Destillat Essigsaureathylester und 
Wasser neben Essigstoe und Alkohol, wahrend die Sulfosaure immer wieder 
regeneriert wird. Es treten bei dieser Esterbildung die beiden folgenden Um- 
setzungen ein: 

C10H7SO2OH +C2H6OH CjoH^SOaOCaHs +H2O, 

C10H7SO2 * OC^Hg + CH3CO2H -V CH3COOC2H5 + C10H7SO3H. 

Dem mit Hilfe des Sulfosaureprozesses in kontinuierlichem Betriebe ge- 
wonnenen rohen Ester sind auBer Wasser und Alkohol noch Essigsaure bei- 
gemischt, weshalb er unter Benutzung bekannter Reagenzien weiter ver- 
arbeitet warden muB. Athylather tritt bei Verwendung aquivalenter Mengen 
Saure und Alkohol stets in nur geringem MaBe auf ; nachweisen und notigen- 
falls auch beseitigen laBt er sich durch Destination des vorgereinigten Esters 
im Kolonnenapparat. 

Genau so erhalt man auch Ester anderer Sauren: durch ZuflieBenlassen 
von einer Mischung von Buttersaure und Athylalkohol etwa zu ^-Naphthalin- 
sulfosaure bei 125 bis 135° entsteht der Butterstoeathylester. 

Bei Darstellung hoher siedender Ester kann man in mehr oder weniger 
verdiinntem Baum arbeiten, so daB die Produkte vollstandig uberdestihieren 
und auch hier kontinuierlicher Betrieb moglich ist; fliissige Sauren laBt man 
in Mischung mit den Alkoholen einflieBen, feste gibt man gesondert zu. 

Ebenso wie die Alkohole reagieren auch die Phenole meist leicht mit 
den Sauren. 

Urn das Resorcinmonoacetat darzustellen, werden 10 k Resorcin mit 
einem Gemisch von 2,2 1 Essigsaureanhydrid und 1,8 1 Eisessig etwa IV 2 Stunde 
bei 40° digeriert, und dann die Losung noch 1 Stunde bei 45° gehalten. Hierauf 
wird das iiberschussige Anhydrid durch vorsichtigen Wasserzusatz zerstort 
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und der Eisessig unter vcrmindertem Dmck xind ini KoldciiBaureHtrom voll- 
standig abdestilliert. Ini Riickstaiid befindet nich reines EcBoroinmonoace- 
tat. (Burch Reaktion von Essigsaure auf Resorcin bei Gegcniwart von Chlor- 
zink entsteht ein unverseifbares Isomeres des Resorcinacetats.) Es ist zweck- 
maBig, bei der Darstellung des Acetats ctwas mehr als 1 MoL Aiiliydrid zu 
nelimen, da soiist leicht ein Teil des Resorcins unvcrandert bleibt. Steigt 
man zu stark mit der Temperatur, so bildet sich ctwas Diacetat, hingegen 
bildet sich auch bei starkerem tJberschuC von Anhydrid unter 45 ^ kein Di- 
acetat. Das gleiche Ergebnis wird mittels Acetylchlorid erhalten, wenn man 
z. B. folgendermafien verfahrt: 5 k Resorcin wcrdon in 7,5 1 Eisessig gelost 
und bei 25® mit 3,51 Acetylchlorid behandelt, wobei gut gekiihlt warden 
m.uB; zum SchluB erwarmt man noch 1 Stuiide auf 40® und verarbeitet die 
Masse wie vorher. Ebenso entsteht Pyrogallolmouoacetat. 

Zum Pyrogalloltriacetat gelangt man am beaten, wonn 200 Teilc Pyro- 
gallol mit 500 Teiieii Essigsaureanhydrid und I Teil konzentrierter Schwefel- 
saure zusammengebracht wcrden, wobei unter lebhafter Warmecntwicklung 
Losung stattfindet. Innerhalb kurzer Zeit sohcidet sich dann das Triacetat ab, 
Ebenso reagiert eine Mischung von 80 Teilen Pyrogallol mit 200 Teilen An- 
hydrid und 1 Teil Salzsaure. Auch mit Phosj)horsaure erhalt man das gleiche 
Resultat. Beim Eugenol und Isoeugenol sind auch noch andere Konden- 
sationsmittel, wie Natrium, acetat, Chlorzink und Pyridin angew^andt worden. 
Bringt man so in ein Gemisch von 100 Teilen Isoeugenol (odor Eugenol) und 
80 Teilen Anhydrid unter Ruhren cine heiB bereitetc Losung von 5 Teilen 
frisch geschmolzenem Natriumacetat in 10 Teilen Eisessig und laBt 1 bis 
2 Tage bei Ziminertemperatur stehen, so entsteht das Monoacetat der Ver- 
bindung. Beim Arbeiten mit Chlorzink bringt man zu denselben Mengen 
Eugenol und Anhydrid eine heiB bereitete Losung von 6 Teilen Chlorzink in 
10 Teilen Eisessig unter Ruhren. Die Reaktion ist hier naoh kurzer Zeit 
beendet. Mit Pyridin schlieBlich geht man so vor, daB in dasselbe Eugenol- 
Anhydridgenjisch unter Kiihlung und Ruhren 60 k wasserfreies Pyridin lang- 
sam zugefiigt wird, wonach die Reaktion bald zu Ende ist. Mittels dieser 
Kondensationsmittel gelangt man hier in der Kalte (also unter Brsparnis 
von Eeuerung und Vereinfachung der Apparatur) schneller und glatter zum 
Ziel, als wenn man ohne diese arbeitet. 

Das Anthrapurpurindiacetat kann man herstellen, indem man 5 Teile 
Anthrapurpurin mit 10 Teilen Eisessig und 3 Teilen Phosphoroxychlorid 
1 bis 2 Stunden erwarmt; auch mit Eisessig und Acetylchlorid oder mit An- 
hydrid entsteht es. 

Eine interessante Methode zur Darstellung unvollstandig acetylierter 
Poiyhydroxylverbindungen aus hoher hydroxylierten besteht darin, letztere 
mit dem entsprechenden Hydroxylderivat zusammenzubringen, wobei sich 
die Acetylgruppen gleichmaBig hber die Gesamtmenge der vorhandenen 
Hydroxyl© verteiien. 

Bringt man demnach 1 Teil Triacetin mit der gleichen Gewichtsmenge 
Glycerin mehrere Stunden auf etwa 200®, so tritt alsbald eine gegenseitige 
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Einwirkung der Stoffe ein, und nacli Vollendung der Umsetzung hat man in 
der Hauptsache Monoacetin, nehen etwas Tri- und Diacetin. Aus 2 Teilen 
Resorcin und 3 Teilen Resorcindiacetat erhalt man beim Erhitzen auf 170° 
wahrend 2 Stunden das Monoacetat in fast reinem Zustande. Dieselbe Re- 
aktion laBt sich bei anderen Acetylverbindungen anwenden. 

Eine immer groBere Wichtigkeit erhalten die Essigsaureester der Cellu- 
lose (auch wohl Eormylester). Sie werden dargestellt durch Einwirkung der 
bekannten Acetyliermittel, Anhydrid plus Scliwefelsaure, oder Acetylclilorid 
plus Eisessig (oft unter Zusatz noch anderer Katalysatoren, wie Nitrobenzol, 
Salzsaure usw.) auf Baumwolle oder Papier, die dadurch ihre faserige Struktur 
vollkommen verliert und in mehr oder weniger acetylierte Derivate iibergeht, 
die in Ather-Alkoliol, Chloroform, Aceton, Acetylentetrachlorid loslich sind 
und sich vorziiglich eignen zur Herstellung von Eilmunterlagen und Cellu- 
loidersatz. 

Ein als Triacetat bezeichnetes Produkt entsteht, wenn 2 Teile rohe Cellu- 
lose ohne weitere Vorbereitung in ein Gemisch von 8 Teilen Eisessig und 
0,2 Teilen Schwefelsaure, welches mit der gleichen Menge Eisessig oder einem 
anderen Losungsmittel verdiinnt ist, eingetragen werden. Man iiberlaBt das 
Gemisch sich selbst, wobei die Cellulose allmahlich erweicht und nach 12 bis 
24 Stunden in Losung geht, wahrend die Temperatur sich mit fortsclirei- 
tendem Prozesse erhoht, auch bis auf 40 oder 50° steigen kann, jedoch 
besser durch AuBenkiihlung auf Zimmertemperatur gehalten wird. Das Re- 
aktionsgemisch stellt alsdann eine klare, farblose, sirupdicke Eliissigkeit dar, 
welche, in dixnnem Strahle in Wasser gegossen, zu walzenformigen, wasser- 
reichen, aber vollstandig harten Gebilden erstarrt, die nach dem Trocknen 
dicke und vielfach gekriimmte, harte Eaden bilden. Das so dargestellte Ace- 
tat ist in Alkohol unloslich, Unterbrioht man aber den AcetylierungsprozeB, 
wenn eine Probe des mit Wasser ausgefallten Niederschlages sich in war- 
mem Alkohol lost, so erhalt man eine alkohollosliche Acetylcellulose. Dieser 
Punkt wird etwa nach 10 Stunden erreioht. 

Wohl acetyliert die Cellulose in Gegenwart von Katalysatoren, wie 
Pyridin oder Chinolin, mit Acetylchlorid, indem er noch Aceton, Nitrobenzol 
Oder Naphthalin als indifferente Losungsmittel fiir die Celluloseester zusetzt. 
So acetyliert er 10 k geschnittene Papiermasse mit einer Losung von 20 1 
Pyridin in 60 1 Nitrobenzol und 20 1 Acetylchlorid im Riihrwerk bei 80 bis 
90° wahrend 2 Stunden. 

Da man bei Gewiimung des Celluloseesters die angewandten teuren 
Acetylierungsmittel immer verliert, durch Fallung des Acetats aus seiner 
Losung mit Wasser oder Alkohol, ist vorgeschlagen worden, die Acety- 
lierung in Gegenwart von solohen indifferenten organischen Mitteln, in 
denen Acetylcellulose unloslich ist, vorzunehmen. Als solche konnen Ben- 
zol, seine Homologen, Chlor-, Dichlorbenzol, Benzylchlorid, Essigsaureester 
und andere dienen, wobei man die CeEulose vor der Reaktion mit Wasser 
durchfeuchtet. Bine chloroformlosUche Acetylcellulose entsteht nach diesem 
Verfahren, weim 100 Teile entfettete Baumwolle mit 3proz. Schwefelsaure 
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durchtrankt werden, die feuclite Masse bis auf ein Gewicht von 160 Teilen ab- 
geschleudert nnd hierauf so lange an der Luft liogen gelassen wird, bis durch 
Verdunstung das Gewicht anf 110 bis 115 Toile gesunken ist. Die Baumwolle 
wird nun in ein Gemisch von 400 Teilen Acetylchlorid und 1500 Teilen Benzol 
eingetragen; das Gemisch wird unter Umschiitteln mehrero Stunden auf 60 
bis 70° erwarmt, wodurch unter Entweichen von Salzsaure die Baumwolle 
sich allmahlich in don Ester verwandelt. Bei mercerisierter Baumwolle ver- 
fahrt man f olgendermaBen : 100 Teile gereinigte, lose Baumwolle werden durch 
Behandeln mit Natronlauge mercerisiert, durch Auswaschen von Alkali befreit, 
bis zu einem Wassergehalt von etwa 30% abgepreBt und dann in eine Mischung 
von 600 Teilen Essigstoeanhydrid , das 0,25% konzentrierto Schwefelsaure 
enthalt, und 1800 Teilen Benzol eingetragen. Nunmehr wird die Masse am 
Riickflufikuhler auf 70 bis 75*^ erhitzt und so lange bei dieser Temperatur 
gehalten, bis eine herausgenommene Probe sich in Chloroform vollstandig 
auflost. Die acetylierte Cellulose wird durch Abpressen oder Abschleudern und 
Auswaschen von der anhangenden Eliissigkeit befreit und getrocknet. Sie 
ist loslich in Chloroform, Anilin, Eisessig und heiBem Nitrobenzol, unloslich 
in Wasser, Alkohol oder Ather. Wendet man ein schwefelsaurereicheres 
Essigsaureanhydrid an, so erfolgt die Aeetylierung schon bei niedrigerer 
Temperatur. 

Die bei Darstellung der Celluloseester vcrwandton Katalysatoren, wie 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Phenol- und Naphtholsulfosauren, Sulfin- 
sauren, Phosphoroxychlorid und Dimethylsulfat sind sclbst starke Sauren 
oder bilden solohe wahrend des Acetylierungsprozesses. Diese stark sauren 
Korper wirken aber auf die gebildeten Ester allmahlich zersetzend ein, der- 
art, daB beispielsweise bei Anwendung von Schwefelsaure zur Herbeifuhrung 
der Aeetylierung diese Zersetzung so groB ist, daB die gebildeten zunachst 
viscosen Losungen der Ester sehr rasch • — - schon nach wenigen Stunden — 
unter dem EinfluB der Saure diinnflusaig werden. Dadurch verlieren die zu- 
erst gebildeten Ester und Losungen ihre fiir die Darstellung von Paden, Films 
und Celluloidmassen wertvoUen viscosen Eigensohaften. 

Nimmt man aber die Aeetylierung in Gegenwart von Neutralsalzen vor, 
so behalten die Esterlosungen ihre wertvollen Eigensohaften viel langer. 
Als solche, auch bei Anwesenheit geringer Mengen Wasser, beschleunigend 
wirkende Salze seien genannt: Eisenchlbrid und -sulfat, Zinksulfat und 
-chlorid, Kupfervitriol, Zinnchlorur, Antimontriohlorid, Dimethylaminohlor- 
hydrat, DiathylaminsuKat, Ammoniumsulfat und -chlorid, Magnesium- und 
Calciumchlorid usw. Nur die Salze der Alkalien soheinen hier zu versagen. 
Im aUgemeinen geniigen von den Salzen Mengen von 0,1 bis 0,2 Teile auf 
1 Teil Cellulose, um bei Temperaturen, die groBtenteils wesentlich unter dem 
Siedepuhkte des Essigsaureanhydrids liegen, eine voUstmdige und rasohe 
Acetyherung der Cellulose mit Essigsaureanhydrid zu bewirken. Mit Eisen- 
chlorid wird gearbeitet, indem zu einer Mischung von 6 Teilen Essigsaure- 
anhydrid und 4 Teilen Eisessig 0,1 bis 0,2 Teile feingepulvertes, krystall- 
wasserhaltiges Eisenoblorid und 1 Teil Cellulose gegeben wird. In einem Bade 
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von etwa 50° erfolgt die Auflosung zu Acetaten in 6 bis 12 Stunden. Bringt 
man in die gleiclie Acetyliermischung 0,25 Teile salzsaures Dimethylamin, so 
ist nacli Erwarmen auf 70° wahrend 80 bis 100 Stunden die Eeaktion be- 
endet. Diese Losungen bleiben monatelang viscos. 

Nimmt man als Katalysatoren halogenierte Fettsauren, so erlialt man 
aus den hiermit dargestellten Acetatlosungen Films und Celluloidmassen be- 
sonders holier Elastizitat. Diese ist so groB, daB sich, nach dem Eindunsten 
der Losungen, der zuriickbleibenden Masse durch Pressen direkt Form geben 
laBt, was bei anders bereiteten Celluloseestern nicht moglich ist. Man ver- 
fahrt so, daB 1 Teil Cellulose mit 5 Teilen Anhydrid, 4 Teilen Eisessig und 0,2 
bis 0,3 Teilen Moiiochloressigsaure 200 bis 300 Stunden auf etwa 70° erhitzt 
werden. Nach dieser Zeit hat sich das Acetat gelost zu einer dickfliissigen 
Masse. Eine ahnliohe Losung entsteht bei Zugabe von 2 Teilen Trichloressig- 
saure zum gleichen Acetyliergemisch und Erwarmen auf 70° wahrend 90 Stun- 
den. Mit Propionsaureanhydrid und Trichloressigsaure erhalt man Pro- 
pionylcelluloseester. Ebenso entsteht der ButterslLureester. 

VerhaltnismaBig viel sind Ester der pharmazeutisch wichtigen Isovalerian- 
saure hergestellt. Behandelt man z. B. salzsauren Ekgoninmethylester mit 
der gleichen Mengc Isovalerylchlorid am BiickfluBkiihler im kochenden 
Wasserbade, so entsteht unter lebhafter Entwicklung von Salzsaure der Iso- 
valerylekgoninmethylester CgHgO • CioH^gNOg. Aus 174 Teilen ^^-Athyltetra- 
methyldiaminoglyoerin, das allinalilich in kleinen Mengen mit 280 Teilen 
20proz. Kalilauge und 120,5 Teilen Isovaleriansaurechlorid versetzt wird, 
unter Durchschiitteln und Kiihlung durch Eiszugabe, entsteht der Korper: 

CH 2 — N(GH3)o 

I 

HgCa . C — OCO • CHs • GI£{GB .,)^ . 

CTl2-N(0Ng)2 

Der Isovaleriansaurebenzylester 

(CH3)2CH • CHg • COO • CH 2 • CgHg 

entsteht beim Erhitzen von 10,8 Teilen Benzylalkohol , der in 20 Teden 
trockenem Benzol gelost ist, und Eintragen von 7,9 Teilen reinem Pyridin 
und einer Losung von 13,05 Teilen Isovalerylchlorid in 20 Teilen trockenem 
Benzol auf dem Wasserbade am BiickfluBkuhler wahrend einer Stunde. 

Eine anderoMethode zu seiner Darstellung ist folgende: 108 Teile Benzyl- 
alkohol und 120 Teile Cliinolin werden in der vierfachen Menge trockenen 
Benzols gelost und in die so erhaltene Losung unter Abkiihlung und Biihren 
99 Teile Phosgen eingeleitet. Zur Losung des wahrend der Beaktion ausgeschie- 
denen salzsauren Cliinolins fiigt man darauf Wasser zu, wascht die von der 
wasserigen Schicht getrennte BenzoUosung mit Wasser aus, trocknet sie liber 
Chlorcalcium und destilliert das Benzol im Vakuum ab. Den zuriickbleiben- 
den Benzylchlorameisenester der Formel dCOO • CH 2 CgB [5 erhitzt man darauf 
6 Stunden mit der aquivalenten Menge isovaleriansaurem Natrium auf 160 

8 * 
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und isoliert dann den Ester mittols Benzol, Hicr wird also der Weg liber 
den leicht reagierenden Chlorameisenester gewahlt. 

Die Ester liooh-moleknlarer Fettsauren zu bereiten, macht koine groBeren 
Schwierigkeiten; ihre Darstellung geschieht durcli die iiblichen Methoden. 
Den Olsaurekreosotester erlialt man beim Misclien von 85 Teilen Kreosot mit 
170 Teilen Ols toe nnd 40 Teilen Phospliortriclilorid nnd Krliitzen des Gemisches 
auf 135°, bis die Salzsaureentwicklung beendet ist. Analog entstehen die 
Ester der Caprylstoe, Laurinsaure, Erucasaure nnd andere. 

Da die Milchstoe sich in Form ilircr Salze vermittels Mineralstoen 
schlecht verestem lafit (sie zcrsetzt sich dabei in Aideliyd und Ameisenstoe 
bzw. Kohlensaure), nacli den ublichen Methoden, soli man diese Ester am 
besten wie f olgt erhalten : 260 k entwiisserter, roller milchsaurer Kalk von 
etwa 90% werden fein gepnlvert und mit 110 k mogliclist starken Alkohols 
libergossen; nachdem das Pulvcr mit dem Alkohol genugend gemischt ist, 
werden 100 k 98proz. roller Schwefelsaurc unter Umruhren zugesetzt und 
dann die Masse auf dem Wasserbade unter RuckfluBklihlung 6 bis 8 Stundon 
erhitzt. Der Endpunkt der Reaktion wird erkannt durch die Abwesenheit 
freier Schwefelsaure. Dann laBt man die Masse orkaltcn, filtriert von dem 
ausgeschiedenen Gips ab und destilliert den Ester im Vakuum. Arbeitet 
man mit Salzstoe an Stelle von Schwefelsaurc, so ist das Vorfalircn dasselbe, 
nur wird in den Brei von milchsaurem Kalk und Alkohol so viel Salzstoe 
eingeleitet, als dem Calcium entspricht. In diesem Falle kann man aucb den 
Ester ohne vorherige Filtration abdestillieren, Eb werden boi diesem Ver- 
fahren etwa 80% der Theorie an Ester gewonnon. 

Der Ester der Oxalsauro mit p-Kresol entsteht leicht beim Erwarmen 
des Phenols mit dem zehnten Teil seines Gewiehts an entwasserter Oxalstoe 
auf Wasserbadtemperatur: 

p OeH4(CH3)OH + COOH ‘ COOH -v p CeH,(CH3)0 • CO ^ COOH. 

Ebenso kann man hierzu Bioxalat oder vierfach saures Oxalat nehmen. 
Da das m-Kresol unter denselben Bedingungen keinen Oxalsaureester bildet, 
kann man hierauf eine Trennung der beiden Isomeren grunden. LaBt man 
m-Kresol mit wasserfreier Oxalstoe in der Kaltc stehen, bis die ganze Masse 
erstarrt ist, so bildet sich der m-Kresolorthooxalsaureester, 

(0H),C-^^C(0H)3 

HaC-HA-O OCeH^-CHa 

der sich bei 61° wieder in seine Komponenten spaltet, 

Nicht so einfach ist die Veresterung der niedrigen Alkohole mit OxaP 
saure, wahrend Bernsteinsaure sich ganz normal verhalt. Der Grund fur 
diese Schwierigkeit liegt im leiohten Zerfall der Oxalsaure in Kohlensaure 
und Ameisensaure, die dann weiter in Kohlensaure und Wasser zerfallt oder 
in Gegenwart eines Alkohols Ameisensaureester als Nebenprodukt liefert. 
Da dieser Zerfall durch Stoen besohleunigt wird, kann man solche bei der 
Esterifizierung mit Oxalstoe nicht zusetzen, weil dann die Ausbeute noch 
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geringer wird. Eei Alkoliolen, die wesentlicli hoher als Wasser sieden (z. B. 
Amylalkoliol), kann man sichdadurch kelfen, daB man ohne Katalysator das 
Gemisch von Oxalsiiure plus Alkohol unter Durchleiten von Luft oder anderer 
indifferenter Gase iiber 100° erhitzt, wodurch das bei der Veresterung ge- 
bildete Wasser in dem Mafic, wie es entsteht, aus dem Eeaktionsgemiscb 
entfernt wird. Nach diesem Verfaliren erzielt man fast tkeoretische Aus- 
beuten der Oxalsaureester holierer Fettalkobole. Bei Alkoliolen, deren 
Siedepunkt unterhalb 100°liegt, versagt dies Verfahren (also bei Methyl- und 
Athylalkoliol), da dicsc fliiclitiger als das Wasser sind. 

Deshalb mufi man bei diesen Alkoholen einen anderen Weg einschlagen. 
Von den zwei bei der Veresterung von Oxalsaure mit Alkohol — neben 
Wasser — gebildeten Verbindungen: Monoathyl- und Diathylester, ist der 
letztere am bestandigsten, da er iiber seinen Siedepunkt — 183° — weit er- 
hitzt werden kann. Die freie Oxalsaure dagegen erleidet schon bei 180° 
einen merklichen Zerfall; am iabilsten ist die Zwischenstuf e , der Mono- 
ester, der schon bei 150 bis 160° in Kohlensaure und Ameisensaureathyl- 
ester zcrfallt. Deshalb verfahrt man f olgendermafien : Zunaohst erhitzt man 
wasserfreie Oxalsaure mit einem starken tlberschuB absoluten Alkohols so 
lange, bis Gleichgewichtszustand eingetreten ist. Zur rascheren Erreichung 
dieses Zieles erhitzt man vorteilhaft unter Druck und zwar bei 120°. Urn 
nun aus dem Reaktionsgemisch das Wasser zu entfernen, destiUiert man 
Alkohol plus Wasser bei vermindertem Druck ab, und zwar nimmt man 
diesen so niedrig, wie es die Fliichtigkeit des Alkohols eben erlaubt. Die 
Temperatur steigt auf diese Weise nioht iiber 70°, so dafi einerseits kein Zer- 
fall des noch reichlich vorhandenen sauren Esters eintreten kann, anderer- 
seits keine grofiere Riickverseifung stattfindet. Nun fiigt man zu dem aus- 
gekiihlten Reaktionsgemisch, das aus neutralem Ester, saurem Ester und 
Oxalsaure besteht, von neuem absoluten Alkohol hinzu und verfahrt wie oben 
und so noch ein drittes oder viertes Mai. Bei jeder Wiederholung dieses Pro- 
zesses verschiebt sich das Gleichgewicht immer mehr zugunsten des neu- 
tralen Esters, bis sohliefilich nur noch dieser vorhanden ist. Dann destiUiert 
man ab, wobei zuerst Alkohol, dann der Diester ohne Zersetzung iibergeht. 
Der bei den einzelnen Operationen iibergehende Alkohol wird rektifiziert; 
es lassen sich daraus noch klcine Mengen neutralen Esters gewinnen. Ge- 
ringere Quantitaten von Monoester konnen aus dem Vorlauf gewonnen werden. 

Bringt man so z. B. 120 k trookene Oxalsaure und 200 k absoluten 
Alkohol zur Verarbeitung, so erhitzt man zuerst 6 Stunden auf 120°, dann 
destiUiert man im Vakuum Alkohol und Wasser der art ab, dafi ein im Dampf 
bef indliches Thermometer von 36 bis 60 ° ansteigt. Dieselbe Operation wieder- 
holt man noch zweimal mit der gleichen Menge Alkohol; zum Schlufi destiUiert 
man Alkohol plus Ester bei gewohnlichem Druck ab und erhalt so 160 k 
reinen Ester. 

Eiir Methyloxalat gelten die gleichen VerhMtnisse; nur kann man hier 
die Operation vereinfachen, indem man jedesmal nach Erzielung des Gleich- 
gewichtes das feste Oxalat auskrystallisieren lafit und abfiltriert. 



118 


Estorifizicrung. 


Dieses interessante Verfahren zeigt, wie durch Vorminderung des Druckes 
das reaktionsliindernde Wasser cntfemt werdon kaini. 

Den Weinsanrcdiphonylestor erliiilt man dnreh Kondensation von Wein- 
saure und Phenol mittels Phosphoroxychlorid folgendermafion : Pcingepul- 
vertes, dutch langeres Erwarmen bei 110 “ vollstandig gctrocknctcs neutrales 
Kaliumtartrat wird in molekularer Menge mit dcr doppelt mohikularen Menge 
von reinem krystallisiertcm Phenol und etwa Va dcr notigen Mongo Phosphor- 
oxychlorid (im ganzon Vs der molelmlaron Menge) gut gomischt in einem 
Kolben, der liicrauf mit einem Bunsonventil vei'sehlosscn wird. Man erhitzt 
den Kolben .16 Stunden lang auf dom Wasscrl)ad \ind gibt in Pausen von 
etwa 1 Stunde das iibrigc Phosphoroxycldorid zu; nach Einbringung des 
letzten Anteiles erhitzt man nooh 5 Stunden. Der erkaltotc Kolbeninhalt, 
ein homogener Brei, wird in viel kaltes Wasser eingetragen und man erhait 
so den Ester: 


COOH 

GHOH 

CHOH 

COOH 


-f-2G0HBOH 


COO • CoHb 
CHOH 
GHOPI 
COO • C(,Hb 


Es sei noch darauf hingewiosen, daB man auch aus manchen ungesattigten 
Carbonsauren leicht Ester bekommen kann, z. B. aus versohiedenen Acetylen- 
carbonsauren. So erhait man beim Mischen der Saure 


CbHi/J : C • COOH 

(1 k) mit 1 k absolutem Alkohol und 100 ec Schwefelsaure von 66® B6 beim 
Erhitzen im Wasserbad wahrend 36 Stunden den Athylestcr. Auch bei Ver- 
esterung mit Phosphorpentaohlorid erweist sich diese (sowie ahnliohe Sauren) 
bestandig. 

Die Ester der aromatischen Sauren werden im allgemeinen nach den- 
selben Methoden erhalten, wie die der aliphatischon Sauren. Ebonso wie 
vorher, soil auch hier, bei Gelegenheit, von der „Eaterifizierung“ der Phenole 
gesprochen werden. 

Vom Benzoylchlorid ausgehend, gelangt man vom Dimethylaminotri- 
methyloarbinol zur Benzoyiverbindung einfach durch Zusammenbringen der 
beiden Korper in einem Losungsmittel, ebenso wie bei aliphatischen Sauren; 
oft empfiehlt ea sich auch, das Benzoylchlorid in alkalischer Ijosung wirken 
zu lasaen, zur Erleiohterung der Reaktion. 

Von groBem Interesse sind die Ester der substituierten Benzoesaure, 
wie Salicylsaure, Anthranilsaure, Oxyanthranilsaure und ahnliohe. 

Die ,,Salole“, d. h. Salicylsaureester der Phenole, werden hauptsaohlich 
mit den Phosphorchloriden dargestellt, z. B. nach der Gleichung; 

^ + ^CeHBOH-]- POCI3 2 + HPO3 -h SHOl , 

^COOH . ^COOCgHg 

und zwar wendet man die Natriumsalze der organischen KSrper an, um die 
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Beaktion dcr cmtatehendcn Metaphospliorsaure auf das Phenol zu verhindern. 
Ninmit man an Stellc der Phosphorchloride Phosgen, so verlauft die Bildung 
des Salols nach dcr Glcichung 

CaH 4 <f "1 ■ CijHjONa -j- COCl^ — >• -)■ 2NaCl + CO^ . 

''COONa ^COOCeHs 


Intercssant ist, daB an Stelle der Mineralsauren als Katalysator auch 
aromatisclie Sulfosanren treten konncn; man kann z. B. den Salicylsaure- 
glycerinester hekommen, wenn man zu einem Gemisch der entsprechen- 
den organischcn Komx)onenten PhenolsuKostoe gibt. Diesen Ester kann 
man ubrigens auch erhalten diirch ein dem Austauschverfahren auf S. 112 
ahnliches : 100 T. Salicylsauremethylester und 120 T. Glycerin warden mit 
0,2 T. essigsaurem Natrium allmahlich auf 195° erhitzt, wobei eine milchige 
Eliissigkeit ubcrdestilliert, die aus Wasser und etwas Ester besteht. Bei ge- 
nannter Temperatur mischen sich die vorher getrennten Eliissigkeitsphasen, 
und der Alkohol, mit wenig Methylester, geht iiber. Von Beginn der Alkohol- 
destillation an steigert man die Temperatur innerhalb eines Pages auf 220°, 
bis kein Alkohol mehr ubcrgeht. Aus dem mit Wasser versetzten Beaktions- 
produkt kann man dann den Glycerinester gewinnen: 


c«h/' 


OH 


H\ 


coo • CHo 


+ C3H5(0H)3 — >• C3H4<^ 


OH 

‘'^COO ■ 


+ CH30H 


CH3 
CHOH 
CHjOH 


Zu substituierten Salicylsaureestern gelangt man durch Umsetzung von 
Monohalogenaoeton mit salicylsaurem Natrium in fast quantitativer Eeaktion: 


CH 3 COOH 3 CI + C 3 H 4 


/OH 

'■■COONa 


/COOCH2COCH3 

^OH 


wobei man zweckmaBig wie folgt verfEhrt: 180 T. salicylsaures Natrium 
werden mit 200 T. Spiritus iibergossen; man gibt dann 92,6 T. MonocUor- 
aceton binzu und erhitzt im Wasserbade am RuokfluBkuhler, bis der steohende 
Geruch des Chloracetons verschwunden ist, worauf nach Abdestillieren des 
Alkohols der Ester leicht zu isolieren ist. Andere substituierte Ester erhalt 
man aus Halogenmethylathern 

Hal • CH • El— 0— R 

und Natriumsalicylat in ahnlioher Weise. . . , • i . 

Da das Menthol eine sehr geringe Veresterungsgeschwindigkeit hat und 
auch gegen die ublichen, die Veresterung beschleunigenden und wasserent- 
ziehenden Mittel, wie Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorchloride, sehr empfmd- 
lioh ist, lassen sioh die Ester des Menthols mit organischen Sauren nur schwer 
in guter Ausbeute gewinnen. Wahrend die DarsteUung der Menthokster mit 
fetten Sauren (D. R. P. Nr. 80 711) infolge der groBeren Estenfizierungs- 
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geschwindigkeit und Bestilndiglcoit der.selben gt^gen anhaltend liolie Tempera- 
turen noch verhaltiiismafiig leicht auBfiihrbar ist, sind die ychwicrigkeiten 
bei den aromatischen Saiiron weit groBc‘i*, so dafi man bei der Darstellung 
solcher Ester gewohnlich niclit von der Bliim) seibst, sondern von ilirom Chlorid 
Oder Anhydrid ausgehen mnBtc (Jourin Chom. Soe. 83, 1213; 85, lf>62). Ganz 
besonders schwierig ist es wegen der angefiihrten Griinde, den Salicylester 
des Menthols in einer die technische Verwendbarkeit des Verfahrens er- 
moglichenden Ausbeute, zu gewinneti. Es gelingt aber den Ester tech- 
nisch darzustellen nach einem Verfahren, wie es ziir Darstellung von Harz- 
saureestern (D. R. P. Nr. 32 083) iiblioli ist, indcnn Menthol mit Salicylsaure 
unter Durchleiten cines das Abfuhrcn dc^r gebildetc^n Wassordamj^fe befordem- 
den Gasstromes (Wasscrstoff , Kohlensilurc od. dgl.) auf cine den Schmelz- 
punkt des Gemisches iibersteigende T(‘mi)oratur (jedoc*h unterlialb 220°) ge- 
niigend lango erhitzt wird. 

Es werden z. B. 30 T. Menthol mit 140 T. Salicylsaure unter Hindurch- 
leitcn eines Gasstromes mehr(‘,re Stunden lang im Olbad auf 140 bis 220° 
erhitzt. Das Reaktionsgemisch — nach Verdunnung mit Ather oder einem 
anderen, fliichtigen Losungsmittel — fraktioniert, destilliert im. Vakuum und 
so erhalt man in der boohstsiedenden Eraktion (130° bei 12 mm) den Ester 
in einer Ausbeute von 75 bis 80% der Theoric. 

Es ist dieses Verfahren dem auf S. 117 erwahnten an die Seite zu stellen, 
denn auch hier hebt man die reaktionshemmende Wirkung dutch rein physi-' 
kaliache Methoden auf. 

Der als Riechstoff wichtige Anthranilaauremcthylester entsteht beim Ein- 
leiten von trockenem Salzsauregas in die Losung von 1 Gewichtsteil Anthranil- 
Bmm und 6 Volumteilen Methylalkohol. Es bildet sich zuerst salzsaure An- 
thranilsaure, so daB man auch direkt von dieser ausgehen kann, indem man 
sie mit Methylalkohol begieBt und Salzstoe einleitet. DieElussigkeit erwarmt 
sich bis zum Sieden, und es tritt allmahliche Losung ein. Nach Sattigung lafit 
man einige Stunden stehen und erhitzt schlieBlich 1 Stunde lang im Wasser- 
bade am Riickflufikuhler. Beim Erkalten erstarrt die Fliissigkeit zu einem 
Brei von salzsaurem Methylester. Nach dem Abdestillieren des Methylalkohols 
wird der Riickstand mit Soda iibersattigt und der Ester wie ublich isoliert. 

Lost man 16,4 T. Eugenol in 105 T. wasseriger Normalalkalilauge und 
25 bis 60 T. Benzol, so erwarmt sich diese Losung nach Zugabe von 19 bis 
20 T. o-Nitrobenzoylchlorid von seibst; die Losung wird so lange kraftig 
geriihrt oder geschuttelt, bis sich das Ende der Reaktion durch das Ver- 
schwinden der gelben Farbe des Eugenolsalzes zu erkennen gibt. Die Losung 
enthalt also alsdann das o-Nitrobenzoyleugenol, das nach Reduktion der 
Nitro- zur Aminogruppe — wie analoge Derivate — als Lokalanastheticum 
dient. Ein anderer, gleich wirkender Ester, ist der 3, 4-Diaminobenzoestoe- 
methylester. Er wird gewonnen durch Esterifizierung von z. B. 20 g desselben 
mit 300 cc Methylalkohol, der mit Salzsaure gesattigt ist. Nach 7stundigem 
Erhitzen am RiickfluBkiihler ist die Reaktion vollendet. 

Zu dem Cyxmamiltrijod-m-kresol kommt man, wenn 14,8 k Zimtsaure 
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mit 48,6 k m-Trijodkresol und 8,6 k Pliosphoroxycklorid in 100 1 Benzol ge- 
lost und 30 Stunden in gelindem Sieden gehalten werden, Naoli dem Erkalten 
wild von etwas Harz — wohl aus der Zimtsaure entstanden — getrennt und 
das Produkt isoliert. 

Zum SckluB sei nocli die Darstellung der Monoall^iylather des 1 , 4 ~Dioxy- 
naphthalins besclirieben. Wahrend einzelne phenolartige Korper sick nach 
der gewohnlicken Esterifizierungsmethode durch Beliandlung mit einem Ge- 
misch von Alkoliol und Mineralsaure bei gewohnlichem Druck atherifizieren 
lassen, gelingt es bei Dioxyderivaten nicht so leiclit, auf diese Weise zu al- 
kylieren; es entstehen meist gleich die Dialkylather. LaBt man aber auf 
1 , 4 ”Dioxynaphtbalin das Esterifizierungsgemisch nur so lange vurken, bis 
das Dioxynaphtbalin nahezu verscliwunden ist, so erhalt man die Monoalkyl- 
ather. Demnacli lost man 60 T. des Dioxynaphthalins kalt in 250 T, methyl- 
alkoliolisclier Salzsaure (18 g HCl in 100 cc) und iiberlafit das Gemiscb. bei 
gewobnlicher Temperatur 18 Stunden sicli selbst. Durcli Ausf alien mit 
Wasser erlialt man dann den Monomethylather 


OH 

/•v\ 


OCH, 


/\. 


+ CH 3 OH 


\/\/ 

OH 


V 


\/\/ 

OH 


Ebenso entstehen der Athyl- und Isoamylather. 
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Tabelle betr. Gehalt der rauchenden Scliwefelsaure an Trioxyd 

(Gnehm).^ 


Duroh 

Bas Oleum 

Burch 

Bas Oleum 

Burch 

Bas Oleum 

Titrieren ge- 
funden 

enthalt % 

Titrieren ge- 
funden 

enthalt % 

Titrieren ge- 
fundcn 

enthalt % 

SO 3 

SO4H2 

SOs 

SO 3 

SO4H2 

SO 3 

SO3 

SO4H2 

SO 3 

81,6326 

100 

0 

87,8775 

66 

34 

93,9387 

33 

67 

81,8163 

99 

1 

88,0612 

65 

35 

94,1224 

32 

68 

82,0000 

98 

2 

88,2448 

64 

36 

94,3061 

31 

69 

82,1836 

97 

3 

88,4286 

63 

37 

94,4897 

30 

70 

82,3674 

96 

4 

88,6122 

62 

38 

94,6734 

29 

71 

82,6510 

96 

6 

88,7069 

61 

39 

94,8571 

28 

72 

82,7346 

94 

6 

88,9795 

60 

40 

95,0408 

27 

73 

82,9183 

9.3 

7 

89,1632 

59 

41 

95,2244 

26 1 

74 

83,1020 

92 

8 

89,3469 

58 

42 

96,4081 

25 1 

76 

83,2857 

91 

9 

89,5306 

57 

43 

95,5918 

24 ' 

76 

83,4693 

90 

• 10 

89,7142 

56 

44 

96,7766 

23 1 

77 

83,6530 

89 

11 

89,8979 

55 

45 

06,9691 

22 

76 

83,8367 

88 

12 

90,0816 

54 

46 

96,1428 

21 

79 

84,0204 

87 

13 

90,2653 

53 

47 

96,3265 

20 1 

80 

84,2040 

86 

14 

90,4489 

52 

48 

96,5102 

19 ; 

81 

84,3877 

86 

16 

90,6326 

51 

49 

90,6938 

18 1 

82 

84,5714 1 

84 

16 

90,8163 

50 

50 

96,8775 

17 ' 

83 

84,7661 

83 

17 

90,0000 

49 

51 

97,0612 

16 

84 

84,9387 ^ 

82 

18 

91,1836 

48 

52 

97,2448 

15 

85 

85,1224 

81 

19 

91,3673 

47 

53 

97,4286 

14 

86 

85,3061 

80 

20 

91,5510 

46 

54 

97,6122 

13 

87 

86,4897 

79 

21 

91,7346 

45 

55 

97,7959 

12 

88 

85,6734 

78 

22 

91,9183 

44 

56 

97,9795 

11 

89 

85,8671 

77 

23 

92,1020 

43 

67 

98,1632 

10 

90 

86,0408 

76 

24 

92,2856 

42 

58 

98,3469 

9 

,91 

86,2244 

76 

26 

92,4093 

41 

59 

98,5306 

8 

92 

86,4081 

74 

26 

92,6630 

40 

60 

98,7142 

7 

93 

86,5918 

73 

27 

92,8367 

39 

61 

98,8979 

6 

94 

86,7756 

72 

28 

93,0204 

38 

62 

99,0816 

5 

95 

86,9591 

71 

29 

93,2040 

37 

63 

99,2653 

4 

96 

87,1428 

70 

30 

93,3877 

36 

64 

99,4489 

3 

97 

87,3266 

69 

31 

93,6714 

35 

65 

99,6326 

2 

98 

87,5102 

68 

32 

93,7561 

34 

66 

99,8163 

1 

1 99 

87,6938 

67 

33 



i 





1 Tasobenbucb fiir die Earberei und Earbenfabrikation. Berjin 1902. Julius Springer. 


Esterifizierung. 


123 


Sclimelzpunkte der Schwef elsaure und des Oleums 
von 0 bis lOOproz. SO 3 . 


Schwef elsaure 

Oleum 

Ges. SO3 
0/ 

/o 

Sclimelz- 

punlct 

Ges, SO3 

0/ 

/o 

Schmelz- 

punkt 

SO3 frei 
% 

Schmelz- 

puultt 


1 

— 0,6° 

69 

+ 7,0“ 

0 

+10,0° 


2 

- 1,0 

70 

+ 4,0 

6 

+ 3,5 


3 

— 1,7 

71 

- 1,0 

10 

— 4,8 


4 

- 2,0 

72 

- 7,2 

15 

-11,2 


5 

- 2,7 

1 ^73 

—16,2 

20 

—11,0 


6 

— 3,6 

74 

—25,0 

26 

— 0,6 


7 

~ 4,4 

75 

—34,0 

30 

+15,2 


8 

— 5,3 

76] sog. 

-32,0 

35 

+26,0 


9 

— 6,0 

77i66° 

—28,2 

40 

+33,8 


10 

— 6,7 

78] Be 

—16,6 

45 

+34,8 


11 

— 7,2 

79 

— 5,2 

50 

+28,5 


12 

- 7,9 

80 

-f* 3,0 

55 

+18,4 


13 

- 8,2 

81 

+ 7,0 

60 

+ 0,7 


14 

9,0 

81,36 

+10,0 

65 

+ 0,8 


15 

— 9,3 

82 

+ 8,2 

70 

+ 0,9 


16 

— 9,8 

83 

— 0,8 

75 

+17,2 


17 

—11,4 

84 

- 9,2 

80 

+22,0 


18 

—13,2 

85 

—11,0 

86 

+33,0 

i {27°)i 

19 

—15,2 

86 

— 2,2 

90 

+34,0 

(27,7°) 

20 

—17,1 

87 

+13,5 

95 

+36,0 

(26°) 

21 

—22,5 

88 

+26,0 

100 

+40,0 

(17,7°) 

22 

—31,0 

89 

+34,2 




23 

—40,1 

90 

+34,2 




— 

1 unter 

91 

+25,8 




— 

/— 40,0 

92 

+14,2 




61 

—40,0 

93 

+ 0,8 




62 

—20,0 

94 

+ 4,5 




63 

—11,5 

95 

+14,8 




64 

— 4,8 

96 

+20,3 




65 

— 4,2 

97 

+29,2 




66 

+ 1,2 

98 

+33,8 




67 

+ 8,0 

99 

+36,0 




68 

4- 8,0 

100 

+40,0 





1 Die oingeklammerten Zahlen bedeuten die Sobmelzpunkte des nock nicht poly- 
merisierten, frisob liergestellten Oleums. 
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Spezifisches Gewiclat der konzentriertexi und ratichenden 
Sohwefelsaure bei 15 und 45°. 


-HjSOi 

Ges. SO3 

SO;i frci 

Spez. Gew. 

Spoz. Gow. 

<•>/ 

/o 

0/ 

/o 

/o 

bei 15° 

bei 45° 

96,98 

78,35 


1,8418 



96,68 

78,92 

— 

1,8429 


96,99 

79,18 

— 

1,8431 

— 

97,66 

79,72 


1,8434 Max. 

— 

98,65 

80,53 

— 

1,8403 

— 

99,40 

81,14 

— 

1,8388 Min. 


99,76 

81,44 

— 

1,8418 

— 

100,00 

81,63 

0,0 

1,8500 

1,822 

— 

83,40 

10,0 

1,888 

1,858 

— 

85,30 

20,0 

1,920 

1,887 

— 

87,14 

30,0 

1,957 

1,920 

. — 

88,97 

40,0 

1,979 

1,945 

— 

90,81 

50,0 

2,009 

1,964 Max. 

— 

92,65 

60,0 

2,020 Max. 

1,959 

— 

94,48 

70,0 

2,018 

1,942 

— 

96,32 

80,0 

2,008 

1,890 

— 

98,16 

90,0 

1,990 

1,864 

— 

100,00 

100,00 

1,984 

1,814 


Spezifisches Gewicht der rauchenden Schwefelsaure bei 35° 


Ges. SOa 
% 

SO3 frei 
0/ 

/o 

Spez. Gew. 

Ges. SO3 
0/ 

/o 

SO3 frei 
0/ 

/o 

Spez. Gew. 

81,63 

0 

1,8186 

91,18 

52 

1,9749 

81,99 

2 

1,8270 

91,66 

54 

1,9760 

82,36 

4 

1,8360 

91,91 

56 

1,9772 

82,73 

6 

1,8425 

92,28 

68 

1,9754 

83,09 

8 

1,8498 

92,65 

60 

1,9738 

83,46 

10 

1,8565 

93,02 

62 

1,9709 

83,82 

12 

1,8627 

93,38 

64 

1,9672 

84,20 

14 

1,8692 

93,76 

66 

1,9636 

84,66 

16 

1,8766 

9441 

68 

1,9600 

84,92 

18 

1,8830 

94,48 

70 

1,9664 

86,30 

20 

1,8919 

94,86 

72 

1,9602 

85,66 

22 

1,9020 

96,21 

74 

1,9442 

86,03 

24 

1,9092 

95,68 

76 

1,9379 

86,40 

26 

1,9158 

95,96 

78 

1,9316 

86,76 

28 

1,9220 

96,32 

80 

1,9251 

87,14 

30 

1,9280 

! 96,69 

82 

1,9183 

87,60 

32 

1,9338 

97,05 

84 

1,9115 

87,87 

34 

1,9406 

97,42 

86 

1,9046 

88,24 

36 

1,9474 

97,78 

88 

1,8980 

88,60 

38 

1,9634 

98,16 

90 

1,8888 

88,97 

40 

1,9584 

98,53 

92 

1,8800 

89,33 

42 

1,9612 

98,90 

94 

],8712 

89,70 

44 

1,9643 

99,26 

96 

1,8605 

90,07 

46 

1,9672 

99,63 

98 

1,8488 

90,44 

48 

1,9702 

100,00 

100 

1,7370 

90,81 

60 

1,9733 
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Aldehyde, Sulfosauren 67. 

Alizarin 101, 102; Sulfosaure, Alkali- 

schmelze 102. 

Alizarinbordeaux 69. 
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Anthraohinon, Sulfosauren, Alkalischmelze 
101 , 102 , 
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Benzol, Monosulfosaure 65. 
Benzolsulfinaaure 87. 

Benzol, Sulfosauren, Alkalischmelze 96. 
Benzylalkohol 116. 

Borneol, Eater 110. 
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Caprylalkohol, Ester 108. 
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Chinin, Ester 110. 
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schmelze 94. 

m-Chlorphenolsulfosaure,Alkalischmelze94. 

Chromotropsaure 94, 99. 

Chrysazin, Sulfosauren, Alkalischmelze 101. 
Croceinsaure 73. 

DestiUatglycerin 36. 

Diaminobenzoesaure, Ester 120. 
Diathylsulfat 106. 

Dichlorbenzaldehyd 91. 
m-Dichlorbenzolsulfosaure 66. 
o-Diohlorbenzolsulfosaure, Alkalischmelze 

94. 

Dimethylcarbonat 110. 

Dimethylsulfat 106. 

Dindtrobenzol 89. 

Dioxynaphthalin 100. 

— , Esterifizierung 121. 
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— , Sulfosaure 94, 99. 

Dioxystearinsaure 9. 
Distearylglycerinphosphorsaure 107 . 

Ekgoninmethylester 115. 
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Eugenol, Ester 110, 120.. 

Flavopurp-urin 102, 

Orallaminblau 71. 
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